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Atendiendo a su e t i m o l o g î a ,  el  t ermine craqueo o 
" c r a c k i n g "  s i g n i f i c a  l a  des conposi  ci  on de compuestos de pe­
so mo lecu la r  elevado en productos de magni tud molecu la r  i n ­
f e r i o r ,  s i n  que ocu r ran  t r a n s f o r m a c i ones s u s t a n c i a l e s  en l a  
e s t r u c t u r a  de los f ragmentes o r i g in a d o s  en l a  r u p t u r a  de las 
molécu las .  Si n embargo, r e f i  r i  êndonos a los  procesos dë^  re -  
f  i no del p e t r o l  eo,  craqueo es s inôn imo de des compos i ci  ôn têr^ 
mica 0 c a ta l  f t i c a  de hi  d rocarbu ros  s uper i  o r e s - p o r  e jemp lo ,  
los que i n t e g r a n  las f ra c c i o n e s  mas pesadas conocidas como 
g a s - o i l  y f u e l - o i l -  con v i s t a s  a l a  p roducc iôn  de h i d r o c a r ­
buros l i g e r o s ,  p re fe ren temen te  con un con ten ido  e levado de 
n a r a f i n a s  r a m i f i c a d a s ,  o l e f i n a s  e i i i d rocarbu ros a rom at i co s ,  
u t i l i z a b l e s  como combust ib les  en los motores de e x p l o s i ô n .
Segûn las co nd ic iones  expér imen ta les  bajo las que 
se opera ,  el craqueo puede se r  t e rm ico  o ca ta l  T t i c o ,  d i f e -  
renc iândose ambos p rocesos ,  fundamental  mente,  en los i n t e r -  
medios r é a c t i v e s :  rad i  c a l i c o s ,  el  t e rm ic o  y c a t i ô n i c o s  el 
ca ta l  1 t i  c o .
CRAQUEO TERMICO
El craqueo te rm ico  fuê i n t r o d u c i d o  por Burton en 
1918 ( 1 ) ,  alcanzando su maximo d é s a r r o i l o ,  como proceso i n ­
d u s t r i a l ,  en el  per fodo 1936-1939.  Las temperaturas  u t i l i z ^  
das o s c i l a n  e n t r e  300 y 1200°C, y 1 as pres iones en t re  25 y 
100 a tm . ,  ob ten iêndose gaso l i nas  de buen I . 0 .  y una elevada 
o r o n o r c iô n  de e t i l e n o  en los gases de r e a c c i ô n .  El proceso
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t ranscurre vTa r a d i c S l i c a ,  esquenatizandose a cont inuaciôn  
para el caso concrete de la  descomposiciôn têrmica del e ta -  
no ( 2 ) .
INICIACION CgHg-- ---------- »2CH^
PROPAGACION CH3 + CgHg—^ CH^+
H* + CgHg —  CgH  ^ + Hg
TERMIUACION H' + CgHg
^2^5 ’*■ ^2^5^ ^4^10
H- + CH3 ------
H* + H*  Hg
Por lo que se r e f i e r e  a la  e s t a b i l i d a d  têrmica de 
las moléculas de hidrocarburo puede af i rmarse que:
1) Esta decrece al aumentar el  peso molecular .
2) Las moléculas simétr icas son mas astables que 
sus isômeros no s imêtr icos ,
3) Los enlaces carbono-carbono son mas astables que 
los carbono-hidrôgeno, aumentando la  d i f i c u l t a d  
de deshidrogenaci6 n con el peso molecular .
4) Las paraf inas sufren rupturas de los enlaces car_ 
bono-carbono, como va se ha indicado a n t e r i o r -  
mente, dando lugar a una o l e f i n a  y a una para-  
f ina  de menor magnitud molecular ,  produciéndose 
poco h i drôgeno y poco carbon.
5) Las o le f inas  pueden exnerimentar h i drogenaciôn, 
des h i drogenaciôn, 0 ruptura de cadena:
CH2 = CH-CH2 -CH2 ”CH3 -----^  H2 +CH2 =CH-CH = CH-CH3
CH2 =CH-CH2 -CH2 -CH3+H2 -^ CH3 -CH2 -CH2 -CH2 -CH3 
CH2 = CH-CH2 ” CH2 -CH3  CH2 = CH2 + CH2 = CH-CH3
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La o l e f i n a  puede, as imismo,  pol  i meri zarse por  
e f e c t o  de l a  te m p e r a t u re ,  o r i g i n a n d o  a c e i t e s  p£ 
sados.
6) Los naf tenos ( ci  cl  o p a r a f i n a s ) ,  son mas es tables 
que las p a r a f i n a s .  En l a  reacc iôn  de craqueo 
te rm ico  t i e n e  l u g a r  la r u p t u r a  de los  r a d i c a ­
les  a l q u i l i c o s  unidos al c i c l o ,  p roduc i  e ndo tna 
o l e f i n a  y un c i c l o  con una cadena s a tu r a d a .  A 
a l t a s  temperaturas  el  a n i l l o  puede ab r i  r s e , trare_ 
formandose en o l e f i n a s  y en di o le  f i  nas.
7) Los h id r o c a r b u ro s  aromat icos son es t a b l e s  por 
debajo de l os  500°C. A temperaturas  s u p e r io r e s  
aparecen reacc iones  de d e s h i drogenac iôn se g u i -  
das de condensacion para dar  compuestos p o l i n u -  
c le a r es  cada vez mas cornple jos,  hasta l l e g a r  a 
carbôn.  La e s t a b i l i d a d  te rm ica  decrece con el 
peso m o le c u l a r .  Las cadenas a l q u i l i c a s  uni das 
al nucleo se comport  an como las p a r a f i n a s ,  o r i -  
gi  nando t o i  ueno y e s t i r e n o .
Resumiendo, podemos d e c i r  que los hi d rocarbu ros  pa 
r a f f ni  cos son los mas es t a b l e s ,  s i g u i e n d o l e s  las o l e f i n a s ,  
di  o l e f i n a s ,  na f tenos de se i s  carbonos,  naf tenos de c incocar_ 
bonos y a ro m a t i c o s .
CRAQUEO CATALITICO
El empleo de un c a t a l i z a d o r  en las t r ansf o r m a c io -  
nes te rmicas  de h i d r o c a r b u r o s , provoca una compléta m o d i f i -  
cac iôn del mecanismo de r u p t u r a  de 1 os enlaces e n t r e  atomos 
de carbono y aumenta l a  v e lo c i d a d  de re a c c iô n .  Esto l l e v a  
cons igo el poder op e ra r  en co nd ic iones  mas suaves -desde el  
punto de v i s t a  de p r es i ôn  y t e m p e r a t u r e - ,  e l im inandose  asî  
l as  reacc iones secundar ias  que producen gas, cock y resfduos
“-18”
pesados, a costa de una reducciôn en el  rendimiento en gas£ 
l i n a s ,
Los primeros antecedentes de este proceso son de- 
bidos a Herbst ( 3 ) ,  y Kabayashi ( 4 ) ,  que evidenclaron 1 a des^  
composiciôn de hidrocarburos sobre Kleselghur  y a r c i l l a s  Sci_ 
das del Jap6n, aunque no se comlenza a i n d u s t r i a l 1zar como 
ta l  proceso hasta los afios t r e l n t a .  Desde entonces,  y debi-  
do al mejor control  de la  reacc iôn,  ha desplazado casi to ­
tal  mente al proceso tërmico.  La reacciôn se l l e v a  a cabo en 
fase de vapor,  a preciones entre 1 y 4 atm. y con un tiempo 
de contacte v a r i a b l e ,  entre 20 seg. y 10 min. a una temper^ 
tura de 425-540*C.
CATALIZADORES UTILIZADOS
Los catal  i zadores u t i l i z a d o s  son del t ipo I c i d o ,  
en su mis amplia acepciÔn, pudiendo c l a s i f i c a r s e  en très  
orandes gruoos:
1 . -  A r c i l l a s  naturales
2 . -  Catal i zadores s i n t é t ic o s
3 . -  Tamices moleculares
1 . -  A r c i l l a s  naturales
Fueron los u t i l i z a do s  i n i  ci al  mente , debido a su 
bajo coste ( 5 , 6 ) ,  siendo las mas usadas las bentonitas a c i -  
d i f i c a da s .  El p r in c ip a l  cons t i  tuyente de estos materiales  
es la montmori 11 oni ta  con una composiciôn équivalente a la 
fôrmula 45102.AlgOg.HgO. Estas sustancias suelen l l e v a r  i n  
purezas de ôxidos met l l  i cos-CaO, MgO, Mn02, FeO, Fe2 Û3 e tc-  
que, mediante s u s t i t u c i ones isomorfas,  reemolazan parte del
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0 x1 do de a l u m in lo  en l a  e s t r u c t u r a  de las montmori  11 oni tas .
La e s t r u c t u r a  de estos  m a te r ia le s  es l a m in a r  con 
atomos de oxîgeno por  encima y por  debajo de las  capas de 
s i l i c a t e s ,  s iendo f a c i l m e n t e  envenenados por  S y SHg, que 
se i n t r o d u c e n  e n t r e  las  laminas de s i l i c a t e s .
Generalmente se les  sue le  someter a un t ra ta m ie n  
to acide para a c t i v a r l o s ,  pudiendo se r  este de dos t i p o s :
a) T r a t a m i e n t o  I c i  do f r i o ,  que é l i m i n a  l os  iones 
de Ca,Ma y pa rc i  al mente los de f1g, no afectando a los  de /
Al y Fe. Este t r a t a m i  ento no modi f i  ca l a  e s t r u c t u r a  del sj_ 
l i c a t o .
b) Tratami  ento ac ide cal  i ente,  e.s te é l i m i n a  los 
iones de Mg no e l im inados  en el  t r a t a m i  ento a n t e r i o r ,  asî  
como los de Fe y A l , a fec tando a la  e s t r u c t u r a  del s i l i c a ­
to .
En los t r a t a m i e n t o s  an t e r i o r me n t e  c i t ados  se 1o- 
gra la  s u s t i t u c i ô n  de los iones métal i ces oor  protones au­
mentando la  a c t i v i d a d  ca ta l  î t i c a  de los m a te r i a le s  en cues^ 
t i ô n .  El maxime de a c t i v i d a d  c a t a l  î t i c a  ( r e f e r i d a  a l a  p r£  
ducciop. de g a s o l i n a ) ,  se a lcanza cuando la mi tad de los io_ 
nés me t a l i  ces ha n s id e  s u s t i t u î d o s .
2 . -  C a t a l i z a d o r e s  s i n t é t i c o s
El gran d é s a r r o i  l o  que ha a d q u i r i d o  e l  proceso de 
craqueo c a t a l î t i c o  ha l l e v a d o  a los cent res  de i n v e s t i g a - -  
c iôn a la busqueda de c a t a l  i zadores obten idos  s i nté t i  cameji 
t e ,  que mejoren las propiedades de los n a t u r a l e s .  C i t a r e -  
nos,  a c o n t i n u a c i ô n , l o s  p r i n c i p a l e s :
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a) Carbôn act ivado
Consiste en un carbôn obtenido a p a r t i r  de carbôn 
vegetal  procédante de l a  madera de coco. Este ca ta l i za do r  
présenta una gran s u p e r f ic ie  especf f ica  ( aproxi madamentep
1.600 m / g . )  y muy poca acidez t o t a l .  Se ha comprobado que,  
u t i l i za nd o este c a t a l i z a d o r ,  el proceso de craqueo t ranscu­
r re a través de radicales l i b r e s ,  debido a su poca acidez.  
Asf ,  por ejemplo,  se ha comprobado experimentalmente que el 
someter cumeno a craqueo, u t i l i z a n d o  carbôn activado como 
c a t a l i z a d o r ,  se or iginan los mismos productos que al some- 
t e r l o  a craqueo tërmico (et i lbenceno y metano), Asismimo,si  
se someten a craqueo moléculas par a f in icas  l inea le s  como cie 
tano,  tetradecano e t c ,  se obt iene un a l t o  rendimiento en ole_ 
f i  nas, sobre todo propi leno y b u t i l e n o s ,  observlndose una 
t o t a l  ausencia de productos de i someri zaciôn.
b) S f l i c e  y aluminas puras
Ni la s f l i c e  ni las aluminas por si solas son ca­
ta l  i zadores ef icaces en las reacciones de craqueo. Asf,  al 
someter a craqueo moléculas de hidrocarburos,  u t i l i z a n d o  es^  
tos compuestos como c a t a l i z a d o r e s , se observa la formaciôn 
de los productos de descomposi ciÔn têrmica ( 7 ) .
No obstante se ha podido comprobar que pequenas 
adiciones de alûminas ( aproxi madamente 1%) a la s f l i c e  dan 
lugar a un aumento sensible de la  ac t iv idad c a t a l f t i c a ,  si 
bien ësta disminuye en un corto perfodo de t iempo, siendo 
necesario para mantener la  ac t iv id ad  c a t a l f t i c a  constante,  
aumentar la oronorciôn de alumina hasta un 15%, aoroximada-  
mente. De forma anëloga,  pequenas adiciones de s f l i c e  a las 
alûminas exal tan la  ac t iv id ad  catal  f t i c a  de las mismas.
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c) Mezcl as de Compuestos
Frecuentemente se encuent ran en l a  b i b l i o g r a f î a  
r e f e r e n c ia s  acerca de las propiedades ca t a l  î t i  cas de mez- 
c las c o n s t i t u î d a s  p r i  ne i pal  me nte por ôxidos métal  i c o s .  Las 
propiedades c a t a l f t i c a s  de estas nezclas de r i  van, e s e n c i a l -  
mente,  de su const i t u c i ô n  y del procedimi  en to  de s î n t e s i s .  
Seguidamente vamos a d i s c u t i  r  los cata 1 i zadores mas impor ­
tan tes encuadrados den t ro  de es ta  cl  as i f i  caci  ôn:
S i l i c e - A l û m i  na
/
El si  s te ma s f 1 i c e - a l u m i n a  ha s i  do uno de los mas 
e s t u d ia d o s ,  t a n t o  en l o  que se r e f i e r e  a sus car a c t e r î s t i - 
cas f f s  i co-q uf  mi cas , como a las cond ic iones  ôpt imas en 1 as 
que actûa.  Estos c a t a l i z a d o r e s  se o b t i e n e n  por  cal  c in a c iô n  
pa rc i  al de s i l i c e s  y alûminas h i d r a t a d a s ,  con l o  cual  se lo_ 
gra la  e l i  mi nac iôn pa rc i  al del agua i n t e r s t i c i a l  con ten ida  
en dichos compuestos.  El agua que permanece unida al ca ta-  
1i z a d o r  juega un im no r ta n t e  papel  en el  mecanismo de i n t e r  
cambio o r o t ô n i c o  en t re  el  h i d r o c a r b u r o  a craquear  y el ca­
ta l  i z a d o r  ( 8) .
Se observa que la  ac idez s u p e r f i c i a l  es maxima 
cuando la  p r opo rc iô n  de a lumina es de 1 50% ( 9 ) .  Una mayor 
p rop o rc iôn  hace d i s m i n u i r  l a  ac idez s u p e r f i c i a l .  Estos ca­
t a l  i zadores poseen dos t i p o s  de cent res âc idos (de Brôns-  
ted y de L e w is ) ,  habiendose propues to  un mecanismo d i f e r e j i  
te para cada uno de estos t i p o s  de cent res  por  l o  que se 
r e f i e r e  a su a c tu a c i ô n .  La a c t i v i d a d  c a t a l i t i c a  de estos 
coniDuestos se supone r e la c i o n a d a  con l a  p resenc ia  de un hj_ 
p o t ê t i c o  ac ide n o l i mer ico de fo rmula (H A l S iO ^ )^ ,  e l  cual  
d i s t r i b u i d o ,  de forma aprop iada  por  la  s u p e r f i c i e ,  da é r i ­
gé n a l a  formaciôn de los cent res acides de estos c a t a l  i -  
zadores.  En general  se ha propues te  l a  s i  gui ente e s t r u c t u -  
ra nara los d i s t i n t o s  cen t res  ac ides de estos ca ta l  i zadores.
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HO^ y  0 .  HO 0
Si Al Si""^
0
Centro I c i  do fuer te
o /  '^0 0"^ \  0 0 ^  \
Centro Ic i  do dêbi l  
S i ^  Al Si
0 ^  ^ 0  o'^ ' 0 ”-^ \ o
Centro neutro
S f 1ico-Magnési COS 
Estos cataTizadores ooseen una s u p e r f i c i e  especî -p
f ic a  que varfa entre 300 y 500 m / g ,  y un tamafio de poro de 
30 a 70 A, pero poseen una e s t a b i l i d a d  têrmica menor que los 
de s f l i c e  alumina (a 760®C se vuelven cr is  t a l i  nos perdiendo 
sus propiedades y act ividad)
Resultados obtenidos tanto a escala de laborator io  
como i n d u s t r i a l ,  indican que producen un mayor rendimiento  
en gasolinas que los de s f 1 i ce-al  ûmi nas , siendo menor el fn^  
dice de octano de estas.
Otras mezclas
Las ul t imas tendencias en el  camoo de los c a t a l i -
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zadores de craqueo co n s i s te n  en e l  ensayo de mezclas de ôxi_ 
dos me t a l  1 COS y no m e t â l i c o s ,  e n t r e  los  que sue le  encont ra j r  
se,  el ôx ido de s i l i  c i o  y el  ôx ido  de al umi ni o: SiOg-ZrOg,  
AlgOg-BgOg, SiOg-MgO, S iO^-BClg,  SiOg-AlMeg e t c .  ( 1 0 ) .  Como 
a p o r ta c i ô n  r e c i e n t e  al campo de los cat  a 1 i zadores de craqueo 
se encuent ran los o r t o f o s  f a t os  de al umi ni o c l a r o  t ransparer^  
t e s ,  denominados t i p o  Kearby ( 1 1 ) ,  ob ten idos  por  p r e c i p i t a -  
c iôn  en p resenc ia  de ôx ido de e t i l e n o  segûn el esquema:
HgO
AlClg.ôHgO + HgPO^+CHg-CHg---------^  AlPO^ + Cl-CHg-CHg-OH
y h uni di f  i cados con a lcoho l  i s o p r o p î l i c o  antes de se r  calcj_ 
nados a 550°C. Estos neles poseen mayores acideces t i t u l a -  
b l e s ,  s u o e r f i c i e  e s p e c f f i c a  y e s t a b i l i d a d  tê rm ica  que los 
convencion al es de s i l i c e - a l û m i n a .
3. - Tamices moleculares
En 1964 , aparecen unos nue vos ca ta l  i zado res  de era 
queo, las z e o l i t a s ,  que t i en de n  a desp laza r  casi  t o t a l  mente 
a los ca ta l  i zadores a n t e r i o r e s .  Las z e o l i t a s  son minéra les  
con e s t r u c t u r a  formada por un armazôn t r i d i m e n s i o n a l  de t e -  
t raed ros  ( S i A l ) O ^ ,  con ampl i  os canal  es que r e c o r r e n  todo el 
c r i s t a l ,  en cuyos i n t e r s t i c i o s  se a l o j a n  moléculas de agua, 
ca t i ones  ô an iones.  Se car acte r i z a n  por  poseer  un co n ten ido  
v a r i a b l e  de agua en sus i n t e r s t i c i o s ,  que desaparecen al  C£ 
l e n t a r  el  c r i s t a l  s i  n que es te  v a r i e  en ab so lu te  en su es- 
t r u c t u r a  y forma.  Puestos en c o n t a c t e  nuevamente con l a  a t -  
môsfera recuperan el  agua p e r d i d a ,  en una c a n t i d a d  que de- 
nende de l a  te n s iô n  de vapor de e s t a .  Ademâs de por  molêcu-  
1 as de agua los i n t e r s t i c i o s  pueden e s t a r  ocupados por  otras 
mo lécu las ,  como NHg, COg e t c .  Asimismo presentan  l a  p r o p i e -  
dad de i n t e r c a m b i a r  tones con f a c i l i d a d  debido a que los c^  
nales son 1 o s u f i  ci  en tenente  ampl i  os como para p e r m i t i r  la
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l i b r e  c i rc u la c i ô n  de los mismos. Ademls, la es t ruc tura  t r i ­
dimensional de la  red es lo s ufi  cientemente r îg i d a  como p£ 
ra no s u f r i r  modi f i  caci ôn alguna con estos i ntercambios.
Las z e o l i t a s  obtenidas en forma sÔdica t ienen p£ 
ca u t i l i d a d  como c a t a l i z a d o r e s ,  precisando de un intercam­
bi o iônico de los iones sodio por protones para poder ser  
u t i l i z a d a s .  Los iones d ivalentes de cal c i o ,  magnesio, o de 
t i e r r a s  raras , 1 antano,  c e r i o ,  e t c .  ( 1 2 ) ,  inducen una al ta 
act iv idad c a t a l f t i c a .
Estos catal i zadores  poseen, por o t r a  p a r t e ,  una 
mayor s e l e c t i v i d a d  y conducen a un mayor rendimiento (en 
reacciones de craqueo) que los c l l s i c o s  de s î l i c e - a l û m i n a .
COIIPORTAMIENTO DE LOS DIFEREIITES TIPOS DE HIDROCARBUROS 
FRENTE AL CRAQUEO CATALITICO
A continuaciôn vamos a comentar, de forma breve,  
l a  re a c t i v id a d  de los d i fe ren tes  t ipos de hidrocarburos en 
el craqueo c a t a l f t i c o  de g a s - o i l ,  que const i tuye la base de 
la  al imentaciÔn a las plantas de craqueo c a t a l f t i c o .
a) HIDROCARBUROS PARAFINICOS
Las reacciones producidas en e l  craqueo c a t a l f ­
t i c o  de hidrocarburos para f fn icos  se ca ra c te r i z a n  por:
i )  V e r i f i c a r s e  a una mayor velocidad que las 
reacciones térmicas.  
i i ) La elevada producciôn de f racciones C^  y C^  
en los gases de craqueo.  
i i i ) La gran i n f l u e n c i a  de la  e s t ru c t ur a  y di -
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mensiones molecu la res  de l a  p a r a f i n a  en l a  v£ 
l o c i  dad de reac c i ôn  y en l a  n a t u r a le z a  de los  
productos de r e a c c i ô n .  
i v )  Dar l u g a r  a un e levado p o r c e n t a j e  de e s t r u c t j j  
ras ra m i f i c a d a s  y a r o m a t i c a s ,  que son el re -  
s u l ta d o  de reacc iones  secundar ias  que i m p l i -  
can la acc iôn  de los c a t a l i z a d o r e s  sobre las 
o l e f i n a s  formadas ( 1 3 , 7 ) .
El aumento de l a  v e lo c id a d  de reac c i ôn  por  i nfluen^ 
ci  a del c a t a l i z a d o r  sô lo  empieza a s e r  a p r e c ia b le  en las 
p a r a f i n a s  a p a r t i r  de se i s  atomos de carbono,  As f ,  por ejem_ 
p l o ,  el  butano y el  i sobu tano  craque an c a t a l f t i c a m e n t e  a 
una v e l oc id ad  aprox i  madamente i g u a l  a l a  que se s igue en el 
craqueo t ë rm ic o .
La i n f l u e n c i a  de l a  e s t r u c t u r a  de los alcanos so­
bre l a  ve loc ida d  de r e a c c i ô n ,  se pone de m a n i f i e s t o  al com- 
pa ra r  el t a n t o  por c i e n t o  de p rod uc to  craqueado en el  caso 
de los  c inco isômeros del hexano,  operando con un c a t a l i z a -  
dor de s f l i c e  a lum ina ,  a tempera tu re  de 550°C y a un t iempo 
de r e s i d e n c i a  co n s t a n te .
C-C-C-C-C-C 14% C-C-C-C-C 25%










De estos datos puede ded uc i r se  que los compues­
tos que poseen atomos de carbono t e r c i a r i o s  craquean r â p i -  
damente, mient ras  que los que poseen carbonos c u a t a r n a r i o s  
son l os  mas r é s i s t a n t e s .  En l os  compuestos que poseen ambos
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t ipos de carbonos, las in f lu e n c ia s  de unos y otros se con- 
t r a r r e s t a n .  Asf ,  el  2 , 2 , 4 - t r i  met l l  pentano (que contiene un 
carbono de cada t ip o )  craquea a velocidad l igeramente supe  ^
r i o r  que el n-octano;  el 2 , 4 , 6 , 6  , -pentamet i  1 heptano (que p£ 
see dos carbonos cuaternar ios y uno t e r c i a r i o )  craquea mas 
lentamente que el n-dodecano.
La i n f l u e n c i a  de la  e s t r uc t ur a  de la  paraf ina s£  
metida a craqueo, es tambiên importante en lo que se r e f i £  
re a la natura leza de los productos formados, si bien su 
importancia es menor que en el  craqueo tërmico.  Asf ,  por 
ejemplo,  el n-octano a 570°C,  o r i g i n a ,  predominantemente, 
fracciones y Cg, y una cant idad l igeramente menor de 
( 1 4 ) ,  mientras que el 2 , 2 , 4 - t r i m e t i 1 pentano, a 500°C, o r i ­
gina un gas r i  co en metano (debido a los meti los terminalesX 
butanos y butenos pero pobre en fracciones Cg y Cg. La pre ­
sencia en los gases de craqueo de un 13% de n-buteno-1 nos
indica el elevado grado de isomerizaciôn de las o le f inas  en
el proceso c a t a l f t i c o .
En el craqueo c a t a l f t i c o  no t iene lugar  la isome­
r i  zaciôn de paraf inas ( 1 5 ) ,  si  bien las o le f inas  producidas 
sufren un grado aprec iable  de isomerizaciôn.  Las cadenas r£  
mificadas or iginan una abundante proporciôn de gases. Los
productos I fquidos son r icos en o l e f i n a s  en l a  f racciôn 11-
qera,  pero pobres en la f racc iôn  pesada, en la que el por­
centaje de aromaticos es elevado.
b) HIDROCARBUROS OLEFINI COS
Los hidrocarburos o l e f fn ic o s  son mucho mas reac-  
t ivos que las p a r a f i n a s ,  craqueândose a temperaturas i n f e -  
r io res  a estas.  El craqueo t ien e  l u g a r ,  aproximadamente, a 
una velocidad entre dos y diez mil veces super ior  al têrmi_ 
co. De la risma manera que en las p a r a f i n a s ,  se or i g in a  una
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pr opo rc io n  al ta de f ragmentes con t r è s  y cua t ro  atomes de 
carbone,  i s one r i  za ci  ones del deble enlace y de e s q u e l e t o ,  
p e l i m e r i z a c i ones, sa t u ra c ie n e s  y fermaciôn de a remât i ces .
Cerne e c u r r i r f a  con 1 as p a r a f i n a s ,  e 1 craquee c£ 
t a l f t i c e  de e l e f i n a s  conduce a preduc tes  l i q u i d e s  que pe- 
seen un i n t e r v a l e  de peso mo l ec u l a r  mener que e 1 o r e d u c i -  
de en e 1 craquee t e r m i c e ,  cen mucha i s omeri za cion ; l a  r e ­
l a c  ion l i q u i d e - g a s  es al  ta  y l a  p roper  ci on de f r a c c i o n e s  
Cg y en les gases es mayor.
A 400°C, e 1 n - bu te n e ,  sobre AlgO^-ZrO-SiOg,  p r £  
duce i s 0 me r i za ci  en a i s o b u t e n e ,  c raquee,  p o l i  meri zaci  en, 
t r a n s f e r e n c i  a de h id rôgene para dar n-butane e i s e b u t a n e ,  
haciéndese estas reacc ienes  mas im oer tan tes  al aumentar 
l a  t empe ra tu ra .  El n-oc te no conduce aproxi  madamen te a la 
nisma ca n t id a d  de gases que de l i q u i d e s .  La fase gaseesa 
cont i ene  e r i n c i p a l  mente p r e p i l e n e ,  i s o b u te n e ,  n - bu t en es ,  
butane e i s e b u ta n e .  La f r a c c i ô n  l i q u i d a  de ba je  punte de 
e b u l l i c i o n ,  , pesee un 72% de in s a t u r a d e s ;  y l a  f racc ion 
Cg un 40% de saturades muy i s orne r i  z ados . E x i s t e n ,  as i mi s- 
n,e, t razas  de a r e n â t i c o s .  Las e l e f i n a s  r am i f i ca da s  c r a -  
quean mas râpidamente nue 1 as de cadena l i n e a l ,  Cuando a_u 
menta el  peso mo lecu la r  de les a lquenes,  d isminuye en e 1 
ce lec tade  la  p r o p e r c iô n  de meléculas de h i d reca rbures  cen 
el  misme numéro de eslabenes que les de la  al  i me nta ci e n . 
Per e t r a  p a r t e ,  en el  l i q u i d e  c e le c ta d e  la p ro p e r c iô n  de 
meleculas sa turadas aurnenta, l e  que r e f l e j a  un i ncremente 
de las  ve lec idades de craquee e h i d r e g e n a c ie n , cen el  pe­
so m o le c u l a r .
Les hexadecenes craeuean mas râpidamente que el 
cetane ( 1 4 ) ,  y corne era de e s n e r a r ,  les  gases de craquee 
cent ienen f r a c c i o n e s  Cg y cen una c a n t i d ad  c o n s id e r a ­
ble de i s e b u ta n e .  De nueve, e l  t a n t e  per ci en te de e l e f i ­
nas de l a  f r a c c i o n  I f q u i d a  d i sm in uy e ,  corne era de e s p e r a r .
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al aumentar el  peso molecular de la  o l e f i n a  a craquear.  La 
f racciôn Cjg présenta un bajo contenido en o l e f i n a s ,  1o que 
nos indica que el producto no craqueado se satura e isome- 
r i  za.
Las d i o l e f i na s  como butadiene,  isopreno,  e t c , r e a £  
cionan raoidamente,  con isomerizaciones,  t ransferencias de 
hidrôgeno, formaciôn de aromâticos y carboni zaci 6n.
Las i someri zaci ones de o l e f i n a s ,  seguidas de sa-  
turaciôn por trans ferenci  a de hidrôgeno i n t e r  a in t ramole -  
culares son las responsables,  fundamental mente, de la  f o r ­
maciôn de gasolinas de elevado I . O .  y baja s u s c e p t i b i 1idad 
al plomo t e t r a e t i l o .
c) HIDROCARBUROS NAFTENICOS
Los h i drocarburos na f tén icos ,  en presencia de 
S i 0 2 / A l 2 0 g producen reacciones de deshi drogenaci 6n y rotu-  
ra de enlace C-C tanto en 1 os a n i l l o s  como en las cadenas 
naraf fnicas a e l lo s  unidas; s i n embargo las aperturas de ci_ 
c los ,  sôlo comienzan a ser importantes,  por encima de 1 os 
550®C ( 1 3 ) .  Los h i drocarburos naf ténicos se nc i l lo s  ( c i c l o -  
pentano, ciclohexano y d e c a l i n a ) ,  presentan gran e s t a b i l i -  
dad, requir iéndose elevadas temperaturas para su descompo- 
s i c i ôn .  Los gruoos a lq u f l i c o s  uni dos a 1 os a n i l l o s  de c in-  
co y seis eslabones,  especial  mente si su magnitud molecular  
es elevada,  reaccionan fâc i lmente .  De hecho la velocidad de 
craqueo de 1 os naftenos parece ser que depende mas de sus 
pesos moleculares que de su e s t r u c t u r a .  Asî ,  todos 1 os a n i ­
l los  nentagonales y hexagonales monocfcl icos, b i c f c l i c o s  y 
condensados, reaccionan a una velocidad parec ida ,  siemore 
que su oeso molecular sea seme j a n t e .  Mediante una s e r i e  de 
exnerimentos, Creenfelder  ( 1 3 ) ,  ha puesto de mani f iesto que 
1 os naftenos craquean a una velocidad semejante a la de las
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n a r a f i n a s ,  siempre que el numéro de âtomos de carbone de 
ambos connuestos asf  como l a  ca n t i d a d  v el  t i p o  de enlaces 
ca rbono-h idrôgeno e x i s t e n t e s  sean p a re c id o s .  A s î ,  l a  deca­
l i n a  y el  2 , 7 - d i m e t i l  octano o r i g i n a n  convers iones p r a c t i -  
camente i g u a le s  al someter los  a las  mi s mas cond ic iones de 
reacc ion .
Parece ser  que, 1 o misnio que su ce de con las pa­
r a f i n a s ,  1 os hi drocarb uros n a f t é n i c o s  no se i someri  zan pre_ 
v ia r e n t e  en e l  craqueo c a t a l f t i c o ,  por  1o que 1 os compues- 
tos procédantes de i s o m e r i z a c i ô n  que h an si  do detec tados 
en este proceso r e s u l t a n  de l a  i s o m e r i z a c i ô n  exner imen ta -  
da por las o l e f i n a s  c f c l i c a s  que se forman como intermedios 
de re a c c io n ,  y que se sa tu ran  s egui dam.ente por t rans  f e r e n ­
ci a de h idrôgeno (1 6 ) .  As î ,  por e je m p l e ,  s ô l o  se o'ot iene 
una oequena c a n t i d a d  de m e t i l c i l o p e n t a n o  a p a r t i r  de c i c l £  
hexano, m ient ras  el  c i c lohexano  a 400°C o r i g i n a  un 33% de 
mieti 1 ci  cl  opentanos y meti  1 ci  c 1 opentenos .
La e s t r u c t u r a  de 1 os compuestos ci  c l o p a r a f î n i c o s  
a c raquear ,  tambien i n f l u y e  en l a  v e lo c i d a d  de re a c c iô n .
Por e jemplo ,  l a  d e c a l i n a ,  que posee carbonos t e r c i a r i o s ,  
reacc iona mas râpidamente que el  c i c l o h e x a n o ,  que sô lo  posee 
âtomos de carbono se co n d a r ie s .  Es to es debido a que la  deca 
l i n a  o r i g i n a  ca t i o n e s  carbon io  t e r c i a r i o s ,  es t a b l e s ,  mien­
t ras  que el  c i c lo he xa no  produce ca t i o n e s  carbon io  seconda­
r i e s .  Los naf tenos de 9 ô 10 âtomos de carbono conducen a 
una con s i d e ra b le  ca t i d a d  de h i d r oca rbu ros  a romât i cos .
La composic iôn de 1 os gases r é s u l t a n t e s  es seme- 
j an te  para 1 os d i v e r se s  t i p o s  de n a f t e n o s ;  h id rôg en o ,  pro-  
p i l e n o  y butane en gran p r o p e r c i ô n ,  y 11 géras cant i dades  de 
b u t i l e n o s  y propane.
Los produc tos l i q u i d e s  son mâs saturades que 1 os 
obtenidos a p a r t i r  de las p a r a f i n a s  y o l e f i n a s ,  poseyendo ui
JU-
i n t e r v a l o  de punto de e b u l l i c io n  pequeno al no contener  
practicamente productos de condensaciôn.
d) HIDROCARBUROS AROMATICOS
El craqueo c a t a l f t i c o  de hi drocarb uros aromâticos 
es un proceso mucho mas rapido que el proceso têrmico,  con- 
s is t iendo  pr i nc ip a l  mente en la pôrdida de las cadenas alquT^ 
l i c a s  unidas al nücleo,  si n ruptura de ês te .  De esta forma,
1 os e t f l ,  i s o p r o p f l ,  n - b u t î l  y amflbencenos or iginan casi 
excl usi vamente benceno.
Thomas ( 1 7 ) ,  Greensfe lde r  (18)  y Andreu ( 1 9 ) ,  han 
puesto de mani f iesto en sus i nves t i  gaci ones que la r e a c t i -  
vidad de 1 os compuestos alquiaromâticos f rente  al craqueo 
c a t a l f t i c o  aurnenta en el mismo orden que 1o hace la  e s ta b i -  
l idad  de 1 os cationes carbonio originados nor la ruptura de 
1 os enlaces Por otra p a r t e ,  se ha observado que
la  reacciôn es revers ib le  en el i n t e r v a l o  de presiones y tem 
peraturas en que se r e a l i z a  el proceso.
Los pol imet i  1 bencenos son tanto mâs fâci lmente  
degradables cuanto mayor es el numéro de meti 1 os unidos 
al a n i l l o .  La reacciôn de a lq u i l ac i ô n  siempre va acompahada 
de i someri zaci ones y desproporciones. Asî ,  el  p -x i leno  a 
500*C conduce a una mezcla en e q u i l i b r i o  de 1 os très xilenos 
y a tolueno y t r i  met i1bencenos como productos de despronor-  
ci ôn.
Los a l q u i 1naftalenos reaccionan de forma anâloga 
a sus homôlogos, 1 os alqui  Ibencenos. Segûn es to ,  1 os m e t i l -  
naftalenos son mâs resis tentes al craqueo c a t a l f t i c o  quelos 
e t i l n a f t a l e n o s  Y êstos mâs que 1 os t e r c i o b u t i l n a f t a l e n o s .  
Este comnortamiento t iene gran imnortancia debido a que 1 os 
productos de al imentaciôn a la planta de craqueo c a t a l f t i c o
T J I -
en l as  r e f i n e r i e s ,  son r i c o s  en met i  1 n a f t a l e n o s .
A s i ,  pues,  el  orden de r e a c t i v i d a d  de 1 os d i f e r e j i  
tes hi  d r oca r b  uros f r e n t e  al  c raqueo c a t a l f t i c o  es e l  sinuiej i  
t e :  01e f i n a s > aromât i c o s  con cadenas l a t é r a l e s  de mâs de cu£ 
t r o  c a r b o n o s > n a f t e n o s > p o l i a r o r r i â t i c o s > p a r a f i n a s > a r o m â t i c o s  
no s us t i  t u f  dos .
Este orden d i f i e r e  esenc i  al  mente de 1 se gui  do en el 
c raqueo t e r m i c o ,  observândose l as  s i  gui  en t es  d i f e r e n c i a s  eu 
t r e  a mb os :
1 . -  En el  c raqueo c a t a l f t i c o  se pr oducen me nos ni£
tano y e t ano que an el  proceso t é r m i c o  y una mayor p r o p o r -
c i on  de propano y b u t a n o .
2 . - î-ay or  p r o p o r c i ô n  de hi  d r oca r b  uros r a m i f i c a d o s  
( ausen t es  en e l  c raqueo t e r m i c o ) .
3 . -  ' -ayor numéro de r e a c c i o n e s  s e c u n d a r i a s ,  en las 
o l e f i n a s :  s a t u r a c i ô n ,  c r a queo ,  i s o m e r i z a c i ô n  y p o l i m e r i z a ­
ci  on.
4 . -  Manor f o r ma c i ô n  de d i o l e f i n a s .
5 . -  Mayor f o r ma c i ô n  de a r o m â t i c o s .
MECANISMO DEL CRAQUEO CATALITICO
Aunque e l  mecanismo de r e a c c i ô n  en e l  c raqueo ca­
t a l f t i c o  no e s t a  t o t a l  mente e x c l a r e c i d o ,  se a d m i t e ,  en l a  
a c t u a l i d a d ,  que t r a n s c u r r e  a t r a v é s  de c a t i o n e s  c a r b o n i o , L a  
a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a  se supone que es t â  l i g a d a  a l a  p r e s e n ­
c i a  de âtomos d é f i c i e n t e s  e 1 e c t r ô n i  came nte sobre l a  suner f i _  
c i  e del  c a t a l i z a d o r ,  capaces de c o o r d i n a r  mo l écu l as  de agua
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u otras bases de Lewis,  con l i b e r a c iô n  u l t e r i o r  de proto­
nes (centres de Brflnsted) que son aceptados por las mole- 
culas de 1 os hi drocarburos a craquear.  Este proceso puede 
esquemati zarse de la  s iqu iente  forma:
©
* «
9 © 0 :
- Si - 0 - Al - 0 - Si — .. — Si - 0 -  Al‘0'5i -  - S i - 0 - A l - 0 - S i -
I I I  U  A .  I * I I I I
0 0  0 " 2 ^ ' , 0 0 0    0 0 0
- Al - 0 - S1 — 0 - A1 - - A1 - 0 - S i*0*A> 1 - - A l - 0 —S i -O -A l -
En genera l ,  1 os compuestos insaturados incorpo-  
ran un protôn al doble enlace para formar un ion carbonio 
que expér imenta,  poster iormente, una ser ie  de rupturas.Si  
el compuesto sometido a craqueo c a t a l f t i c o  es una p a r a f i -  
na 0 un na f teno,  se plantea el problema de determiner la 
fase de i n i c i a c i ô n  de l a  reacciôn puesto que estos no poseen 
dobles enlaces ,  ni e lectrones aptos para experimenter el 
ataque del protôn.
Bloch,  Pines y Schimerl ing ( 2 0 ) ,  suponen que tie_ 
ne lugar  una reacciôn de t ra nsf ere nc ia  de un i ôn hidruro
®  ©RH+A R + AH
Thomas ( 9 ) ,  propone como orimer naso de la  reacciôn,  un 
oroceso têrmico que or ig in a  un a o l e f i n a ,  la cual se com­
bina con un protôn de la s u p e r f i c i e  del c a ta l i z ad or  (cen-  
t ro âcido de Brônsted) ,  or iginândose un i ôn carbonio.  La 
formaciôn del cat ion a p a r t i r  de la  o l e f i n a  se puede esque 
matizar  de la  forma:
H + C = C •  H-C-C-  
/  ^  ©  I
si la o l e f i n a  formada es a s im ê t r i c a ,  el protôn se une pr£  
ferentemente a uno de 1 os âtomos de carbono e t i l é n i c o s .
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Evans y Pol  any ( 2 1 ) ,  han o b t e n i d o  e x p r e s i o n e s  c u a n t i t a t i v a s  
a p a r t i r  de l as  en e r g f a s  de en l ac e  y de l es  p o t e n c i a l e s  de 
i o n i z a c i ô n ,  conducent es  al  conoc i mi en  t o  del  c a t i o n  que se 
forma p r e f e r e n t e n e n t e . A o a r t i r  de p r o p i l e n o ,  por  e j e m p l o ,  
l a  f o r mac i ôn  de 1 c a t i o n  s e c p r o p i l o  , es 7 Kc a l / mo l  mas ex£ 
t e r m i c a  que l a  del  n - p r o p i l o .
De forma anâ l oga a l a  a d i c i ô n  de un p r o t ô n  a una 
o l e f i n a  se puede p r o d u c i r  l a  a d i c i ô n  de e s t a  a un i ô n c a r ­
bon i o  ( f o r mado  a nte r  i o r me n te ) , pud i endose o r i g i n a r  as f  i o-  
nes p o l i  me r i c o s .  Por e j e mp l o  el  i ôn dfmero del  i s o b u t e n o  s_e 
r î a  ;
I ©  I ^
C - C ^ +  C = C C-C-C-C-C
c \  c ®  '
Tant o  s i  se admi te el  mecanismo o r o pu e s t o  por  ï h £  
mas para l a  i n i c i a c i ô n  del  c raqueo c a t a l f t i c o ,  como s i  se 
admi t e  el  de B l o c h ,  Pines y S c h m e r l i n g ,  se l l e g a  a un i ôn 
c a r b o n i o  que puede e x p e r i m e n t e r  d i f e  r e n t e s  t r  a ns pos i ci  o nés 
que d e t e r mi nan  l a  e s t r u c t u r a  de 1 os p r o d u c t o s  f i n a l e s .  Es­
t o s ,  en g e n e r a l ,  dan l u g a r  a i o n e s de mayor e s t a b i l i d a d . S e -  
gui damente se i n d i c a n  dos de 1 as mâs i m p o r t a n t e s  t r a n s  pos i -  
c i ones  que o c u r r e n  en 1 os i ones c a r b o n i o  f o r n a d o s .
a) T r a n s p o s i c i ô n  de un c a t i o n  c a r b o n i o  o r i m a r i o  
( n - p r o p i l o )  a uno s e c u n d a r i o ,  mâs es t a b l e ,  nor  de s pi  a zami ejn 
t o  de un p r o t ô n .
H H HI I I
CH-5-C-CH.c:=:^ CH.-C-CH.=ii  CH,-C-CH? i  I 2 j  ' €) /  2 2 3
H ©  h' ©
b) I s omer i  z a c i ô n  de un c a t i o n  s e c u n d a r i o  a uno ta£ 
c i a r i o  mâs es tab l e ,  por  t r a n s p o s i c i ô n  de un grupo m e t i l o
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H — C - C — CHo ' ^ C - C ' H - C - C - CH
I
H CH, _  CH
Actual mente a la  v ista  de 1 os resul tados obten i ­
dos por intercambio de deuter i o - h i drôgeno ( 2 2 ) ,  entre buta 
no en presencia de SiOg/AlgOg, parece ser  que tambien i n t e £  
vienen en la i n i c i a c i ô n  de la  reaccion de craqueo c a t a l f t i ­
co, 1 os centros Scidos de Lewis del c a t a l i z a d o r ,  debido a 
la  pos ib i l idad  de coordinaciôn del hidrocarburo con 1 os St£  
mos de aluminio dé f ic ie n tes  en e lec trones ,  Asf pues, la  f a ­
se de in i c i a c i ô n  puede esquemati zarse de la s i gu iente  forma:
Centro âcido de Brônsted ( trans ferenci  a de protôn)
, + " \  SS*  ^ ©  f . ® / °  1
R-CH = CH, + S ,0  -  A l - 0  - Si ^  (R-CH-CH,) H-0-A1-0-S1
 ^ H' ' '  \   ^ ^  Ô ^
Centro âcido de Lewis ( t ransferencia  de i ôn hidruro)
R - H + I I  -  0  -  s i ) =
5 ' ' i
H - Al — 0 - S i
Para i l u s t r a r  el  mecanismo del craqueo c a t a l f t i c o ,  
consideraremos brevemente la ser ie de reacciones que t ienen  
lunar en el craqueo c a t a l f t i c o  del n-octano sobre s î l i c e - a l û
^ 3 5 -
mi na,  t en i endo  p r é s e n t e s  l as  c o n s i der a c i o n e s  a n t e r i o r na n t e  
c i t a d a s .
1°-  La r e a c c i ô n  comienza con un suave craqueo  
t e r n i  CO que dâ l u g a r  a l a  f or maci ôn de una o l e f i n a
n-CgHi8 - — -  CH^  +
2?- El heoteno f o r nado  se une a un c e n t r o  de 
Br ôns t ed de l a  s u p e r f i c i e  del  c a t a l i z a d o r ,  e l  cual  cede un 
p r o t ô n ,  f o r nândose un c a t i ô n  c a r b o n i o  que queda a d s o r b i d o
© ©
+ Il - A CHg-CH-CHg-CHg-CHg-CHg-CHg+A
( * )
3°-  A s i n i s n o ,  nueda o c u r r i r  Ta c e s i ô n  de un i ô n 
h i du r o  de l a  n o l a c u l a  o r n a n i c a  a un c e n t r o  âc i do  de L e w i s ,  
generândose un c a t i ô n  c a r b o n i o  que qu e d a r f a  a d s o r b i d o ,  El c£ 
t i ô n  fo r Ilia do ser â  s e c u n d a r i o  deb i do  al  mayor  p o r c e n t a j e  de 
h i d r ôgenos  s e c u n d a r i o s  de l a  r o i e c u l a
©
n*CgHj3 + A  ------^ CH,-CH-CI ! , -Cl i , -CH,-CH,-CI I , -CH3 + AH
( * r  " ©
4° -  El i o n  c a r b o n i o  f o r na d o  por  c u a l q u i e r a  de l o s  
dos nasos a n t e r i o r e s  se e x c i n d e  por  e l  e n l ac e  c a r b o n o - c a r b o  
no s i t u a d o  en l a  p o s i c i ô n  3 con r e s p e c t o  al  car bono que s o - 
p o r t a  l a  carga p o s i t i v a :
© © 
CHg-CH-CHg-CHg-CHg-CHg-CHg;;^:^:  CII3 -CH = CH g+CHg-CHg-CHg-CH 3
De es t a  r u p t u r a  puede d a d u c i r s e  que,  a p a r t i r  de un i  ôn cajr 
bon i o  s e c u n d a r i o ,  se forma p r o p i l e n o ,  o r e f e r e n t e m e n t e ;  el  
t eno t endr â  su o r i g a n  o r i n c i p a l  mente en un i ôn  c a r b o n i o  t e r
( * )  A. Cent ro  a c t i v o  del  c a t a l i z a d o r
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c i a r i o .  Esto expl ica  el elevado porcenta je de estos h i dro­
carburos en los gases résul tantes  de la  reacciôn.
5?- Los cationes carbonio pr imar ios formados, se 
isomerizan a secundarios o t e r c i a r i o s ,  de mayor e s t a b i l i -  
dad:




-  — — CHq - C - C H q——— j  I j
CH 3
6 ®- El iôn carbonio es tab le  formado en el paso an­
t e r i o r ,  reacciona con una nueva molécula de octano oara dar 
isobutano v un nuevo iôn o c t i l o
'^ S'3 Ch3  ^ ©
C H 3 - C - C H 3  + C g H . g ^ = : t  CH3 -  CH + C H g - C H - C H g - C H g - C H g - C H p - C H g - C H g  
©  CH 3"
7?- Los iones o c t i l o  formados experimentan una se­
r i e  de transposi ci ones para a lcanzar  es t ruc turas  mâs astables
©  “ 3
C H 3 - C H - ( C H 2 ) 5 - C H 3 = t C H 3 - C H - ( C H 2 ) 4 - C H 3 ^  C H 3 - C - ( C H j ) ^ - C H 3
^  © C H ,  C H ,
© I (
CH3 -CH2 -CH-(CH3 ) 4 -CH3= r C H 3 -CH2 -CH-(CH2 ) 3 -CH3=±r CH3 -CH2-C-(CH2)3-CH3
©
© ©
CH3 - (CH2 ) 2 -CH-(CH2 ) 2 -CH3?=. CH3 - ( CH2 ) 2-CH-{CH^2*°^3^
C H ,
1
=  Cll3 - (CH2 ) 2 -C-{CH2 ) 2 -CH3 
©
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Todas es t as  espec i es  c a t i ô n i c a s  formadas pueden r a a c c i o n a r  
con o t r a  mol ecu ! a  de n - oc t ano  o e x c i n d i r s e  nor  l a  o o s i c i o n  
6 r e s n e c t o  al  carbono que s o p o r t a  l a  carga n e g a t i v a :
© © ■
C H g - C H - f C H g l g . C H g ^ C H g - C H ^ G H g  + C H g - { C H , )  3 - C H 3
© ©
C:i3 -CH2 -C;!-(CH2 ) 4 -Cil3 — CH3 -CH2 -CH = CH2 + CH2 -CH2 -CH2 -CH3
© ©
CHj-CCHg) 2 -CH-(C:i2 ) 3 - ^ ( 3 ;;:=: CH3 - {CH2 ) 2 -CH = CH2 + CH2 -CH2 -CH3
© ©
CH3 - (CH2 ) 2 -CH-(CH2 ) 3 -CH3 ;=^CH3 - (CH2 ) 3 -CH = CH2 + CK2 -CH3
^ " 3  ^ ','3  ©
C H 3  -  C - ( C H g )  , - C H 3 = ^ C H 3  -  C = C H g  + C H g - ( C H g )  j - C H g
^| 3  0
C H 3 - C H 2  -  C - ( C H 2 ) 3 - C H 3 = Z ± C H 3 - C H 2  -  C = CHg + C H 2 - C I I 2 - C H 3  
©
^ l '3 ^ " 3  0
Ci l 3- ( C H 2)2 -  C - ( C H 2 ) 2 - C H 3 - ^ - C I ! 3 - ( C H 2 ) 2  -  C = CH2 + C H 2 - C H 3  
©
S°-  As i n i s  mo, l os  c a t i o n e s  formados dus dan adicio_ 
narse a mol ecul  as de o l e f i n a ,  o r i g i n a n d o  compuestos de ma­
y o r  magni t ud  m o l e c u l a r  que el  h i d r o c a r b u r o  de o a r t i d a :
©  i"3
C H 3 - C H - ( C H 2 ) g - C H 3  + C = C I I ( CH 3 )  3 C - C H - ( C H 2 )  5 - C H 3
ch/
La p r e s e n c i a  de a r omâ t i c o s  se j u s t i f i c a  a t r a v é s  de r e a c c i £  
nés s e c u n d a r i a s ,  e n t r a  un i ô n  c a r b o n i o  y una o l e f i n a ,  que' 
o r i g i n a n  como p r od u c t o s  una p a r a f i n a  y un i ô n  c a r b o n i o  o l e -  
f î n i c o .  Este r e a c c i o n a  con una o l e f i n a  dando un nuevo i ôn  
c a r b o n i o  y una d i o l e f i n a .  La d i o l e f i n a  puede,  por  un neca-  
ni sr io a n â l o g o ,  t r a n s  f o r mar se  en una t r i  o l e f i n a ,  l a  cual  se 
i s o me r i z a  a un compuesto a r o m â t i c o .  Pi nes y col  ( 2 3 ) ,  admi -
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ten la  formaciôn de xi lenos a p a r t i r  de uno de los isômeros 
del octano ( 2 , 3 , 4 - t r i m e t i 1 pentano) de acuerdo con el  s i ­
















C - C  \
I /
C - C - C
I
c
Para la  reacciôn de deal qui 1aciôn de a lqui laroma-  
t icos Thomas ( 9 ) ,  propone un mecanismo iônico que, apl icado  




Pos t e r i  orme nte Andreu y co l .  ( 2 4 ) ,  han oroouesto 
un mecanismo general izado,  haciendo i n t e r v e n i r  a los dos do^  
sibles t ipos de centros acidos.  En el caso p a r t i c u l a r  de 









Todos es t os  necan i snos  de deal  qui  1a c i ôn responden 
a un esquei ' ia c i n e t i c o  de p r i n e r  o r d e n ,  p r onues t o  por  l a  ma- 






p r o d u c t o s
GOIIde: S es el  s u s t r a t o  a r o mâ t i c o
A es e l  c e n t r o  a c t i v o  del  c a t a l i z a d o r
s i ondo f a c t i b l e  a p a r t i r  de es t e  esquema c i n ô t i c o  d e d u c i r  
l a  s i g u i e n t e  e x p r è s i ô n  c i n e t i c a  ( 3 0 ) ,  a j u s t a u l e  a una r e c ­
ta y de l a  que se pueden e x t r a e r  t odos  l os p a r â n e t r o s  c i  ne 
t i  cos
dn
d t o o - G
d n/ d t
t ;—
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donde B© es el  numéro de centros a c i dos del c a ta l i z a d o r  
Pg es la presion parc ia l  de hidrocarburo
dn/dt  es el  nOmero de moles c o n v e r t i dos por unidad de 
t iempo.
Hj a  A  IB
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A 1 a v i s t a  de l os  an t eceden t es  b i b 1i o n r â f i c o s  ex-  
pues t os  a n t e r i o r r e n t e ,  y s i q u i e n d o  una l i n e a  de t r a b a j o  y a 
i n i  c i  ad a en es t e  Ce par  tai  l ento por  d.C.  " a r i n a s  ( 3 1 ) ,  nos p£ 
r e c i o  de sur o  1 n t e r es  c o n t i n u a r  o r o f u n d i z a n d o  en el  c o n o c i -  
mi en t o  del  c omno r t a mi e n t o  de l o i  o r t o f o s f a t o s  de a l u m i n i o ,  
q e l i f i c a d o s  en di  versos  medi os,  como ca t  al  i z adores en l a  
r e a c c i o n  de c r aoueo  de una ampl i a  gama de h i d r o c a r b u r o s .
Las 0 t anas segu i das  en el  e s t u d i o  de l os  o r t o f o s ­
f a t o s  de a l u m i n i o  u t i l i z a d o s  como c a t a l i z a d o r e s  de c r a . u e o ,  
se d e t a i l  an a c o n t i  nuaci  on:
1° - STn t e s i s  de di  versos o r t o f o s f a t o s  de a l u m i n i o ,  
v a r i a n d o  l as  c o n d i c i o n e s  de f l o c u l a c i o n .
2?-  De t e r  mi naci  on de l as  p r oo i odades  t e x t u r a l  es de 
l os  c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s :  s u p e r f i c i e  e s p e c i f i c a ,  na tu r : -  
l e z a ,  tana no y d i s t r i b u e i ô n  de p o r o s ,
3?- : ' ed i da de l a  ac i dez  s u o e r f i c i a l  y del  numéro 
de c e n t r o s  a c t i v e s  de d i f e r e n t e  " f u e r z a  â c i d a " ,  u t i l i z a n d o  
di  veros mê t o d o s .
4 ° -  Ensayos de craqueo c a t a l f t i c o  de di  f e r e n t e s  ti_ 
nos de n i d r o c a r b u r o s  ( al  qui  1a r o m â t i c o s ,  n a f t é n i c o s  y p a r a f i -  
n i c o s ) ,  y a n â l i s i s  de l o s  p r odu c t os  de r e a c c i ô n ,  medi ante 
t é c n i c a s  c r o m a t o g r â f i c a s .
5 ° -  Ensayos de craqueo de g a s - o i l  t i p o ,  v a n â l i s i s
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de los productos obtenidos mediante ensayos normalizados 
ASTM.
6 ®- Estudio de la  des act i  vaci on de los ca ta l i za -  
dores u t i l t za d os  por deposicion de carbôn, mediante d i v e r ­
ses técn icas ,  tanto f îs ic û s  como qufmicas.
7?- Estudio del envenenamiento de dichos c a t a l i ­
zadores,  or iginado por azufre y ni trÔgeno,  en la  reacciôn  
de craqueo de p-cimeno.
laKtïKSIS ¥ HSÎIBÎW l i - î
\i
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Los d i s  t i n  LOS c a t a l i z a d o r e s  ore parados y d e s c r i -  
tos en es t a  I ' e r o r i a  se des i nn an a r b i t r a r i a m e n t e ,  por  l as  le_ 
t r a s  B , S y A 7. Cuando a 1n u n o de e l l o s  va segu i do  de una 1 £  
t r a  (A7R,  3C, SE, e t c . ) ,  i n d i c a n  v a r i a n t e s  en el  comouesto 
o r i g i n a l  b i e n  sean e nve j e c i  mi an to oor  r e a c c i o n e s  s u c e s i v a s ,  
d e p o s i c i o n  de c a r bon ,  e t c .  As f  l a  l e t r a  R i n d i c a  que el  ca - 
t a l i z a d o r  h a s i  do u t i l i z a d o  y r egener ado  p o s t e r i o r m e n t e  un 
numéro de t e r mi nado  de voces.  La l e t r a  C i n d i c a  que pnsee d_e 
o o s i t a d o  carbon genera do on el  t r a n s c u r s o  de l a  r e a c c i o n .
Por u l t i m o  l a  l e t r a  E i n d i c a  que el  c a t a l i z a d o r  so en cue n tra 
t o t a l  mente d e s a c t i v a d o  nor  deo o s i c i o n  de car bon .
CATALIZADOR B
Este c a t a l i z a d o r  se o b t i e n e  s i g u i e n d o  el  r e t  o d o 
d e s c r i t o  por  ICoarjy ( 1 1 ) ,  con l i g e r a s  v a r i a n t e s .
Se me z cl  an 30 8 g. de Al Cl 6 H ^O, 480 ml de agua d'-;£ 
t i l a d a  y 84 , 8  ml de H gE 0.  ( a l  3 5 0 ) ,  a g i t â n d o s e  el  c o n j u n t o  
Il a s t  a f o r mar  una d i s o l u c i ô n  h omo gé ne a , mante ni  endose el  ma- 
t r a z  de r e a c c i ô n  de n t r o  de un bano a g u a - h i e l o  a 0°C.  Segu i -  
damente se anaden,  en e l  i n t e r v a l o  de un h o r a ,  300 ml de ôxj_ 
do de e t i l e n o  en nequenas n o r c i o n e s ,  a g i t a n d o  c o n t î n u a n e n t e  
l a  mezc l a .  Cuando se ha anadi do n r a c t i  camente todo al  ôx i do  
de e t i l e n o  aparecen unos grur os  b l a n c o s ,  hac i éndose  l a masa 
de r e a c c i ô n  ras v i s c os a  a me di  da que va p r on r esando  l a  a d i ­
c i ô n  del  o x i r a n o .  F i n a l i z a d a  e s t a ,  se de j a  r e o o s a r  e l  gel  i ra 
ruedia hora a 0°C,  en un bano a g u a - ’n i e l o ,  y se gui  d amente 24h
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a temperatura ambiente,  al cabo de las cuales la mezcla de 
reaccion p r é c i p i t a ,  f loculando por completo.
Este gel se macéra y lava con alcohol isopropTli_ 
CO tres veces, y se seca durante 24h. en una es tufa a 100- 
-110*C.  Se calc ina  seguidamente durante tres horas a 650t  
10®C y otra media hora a 7 0 0 l l 0 * C ,  en un homo de mufla.
CATALIZADOR S
Este gel de fosfato de aluminio se obt iene i n t r o -  
duciendo l i geras  modif icaciones en el  método seguido por J . 
M. Marinas ( 3 1 ) ,  para la  gel i f i  caci ôn, en medio bâsico,  del 
or t o fo sf a to  de aluminio.
Se mezclan 278 g de AlClg.ôHgO, 400 ml de agua d ^  
t i l a d a  y 70,8 ml de HgPO  ^ (al  85%). Se agi ta  la  disoluciôn  
has ta formar una mezcla homonênea, enfr iandose seguidamente 
hasta una temperatura de 10*C. Se anade a cont inuaciôn, en 
nequenas porciones,  una disoluciôn de hidrôxido amônico 0,1M 
control  Sndose la neu t ra l i  zaciôn mediante la toma per iôdica  
de muestras, que son valoradas por mêtodos conduct imétr icos. 
La pr ec ip i ta c iô n  comienza a pH=4, siendo tota l  a oH=6,2.
El gel se deja e s ta r  una noche a temperatura am­
biente al cabo de la cual ha f loculado por completo. Segui-  
danente se lava con alcohol i s o n r o p f l i c o  y se calcina duran­
te tres horas en un horno de mufla a 650+10*0.
CATALIZADOR A7
Este c a t a l i z a d o r  se obtuvo,  asimismo, en medio de 
ôxido de e t i l e n o ,  siendo u t i l i z a d o  un numéro elevado de rea£  
ci ones al obieto de poseer un c a t a l i z a d o r  to t a l  mente enveje-
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c i do y as f  ooder  e s t u d i a r  el  e f e c t o  de l a  des a c t i  vac i  on en 
el  re ndi  r,:i e n t o de l a  r e a c c i o n .

g  1 '
■> -1 ;-r;i
,P ry  M J. /'L <A, V D L Æ G
k'4 ir A?Û. J-i} J
Il E ::y v v  A:«
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I V . 1 . -  [STRUCTURA DE SOLI DOS POROSOS
Es de sobra  conoc i da  l a  i n i p o r t a n c i a  que ores en t a n ,
t n n t o  a n i v e l  i n d u s t r i a l  cono de l a b o r a t o r i o ,  1 os s o l i  dos
oorosos .  Estas s u s t a n c i a s  se c a r a c t e r i z a n  oor  poseer  una el_e 
vada S’j o e r f i c i e  i n t e r n a ,  que l es  c o n f i e r e  l a  p r o ^ i e d a d  de a^  
s o r b e r  nases,  vapores y di  s o l  uc io nés . La e s t r u c t u r a  de die' ;as 
s u s t a n c i a s  sue l e  c a r a c t e r i z a r s e ,  con i nd e p e n d e n c i a  de su c o r  
r os i  ci  on o u i n i c a ,  por  1 os si  nui  en tes par  a i e  t  rns :
a) SUPLRi-ICIE ESPECÎFICA-S , ^ ( e x a r e s a c a  an r d / n )
b)  VOLUoEn ACUMULADO DE POR%- zVn( exp r esada  en n i
de l i q u i d e  absorb i d c  oor  n r a r o )
c) DIAi lETRO LE DID DE PORO-d ( exp r ès  ado en A)
d) FUnCIOn DE TAoAùO Y C I S T R I 3 U C I 0 :  DE PCROS-^Vo
= f ( ' dp)  ( expr ès  ada en citi^ / o/ a ) , düo
Los val  ores de es t os  para r é t r o s  se o b t i e n e n ,  pen_e 
r a i l , l en t e ,  a n a n t i  r de l as  inedidas de a ds o r ci  o n-ce s o r ci  ôn de 
nases ( 3 2 ) .  Los eases nas u t i l i z e  dos son el  n i t r ô q e n o ,  e 1 
argon v c i e r t o s  hi  d r o c a r b u r  os l i g e  nos.  F r u t o  de l as  exoer ien^ 
ci  as de ads o r  ci  ô n-do s o r ci  ôn , son 1 as c o r r e s ^ o n d i e n t e s  i sotsr^ 
nas,  que nos r e l a c i o n a n  l a  c a n t i c i d  de nas ad s o r b i d o  o desor_ 
b i do  ( Xg,  en en ( C . i . ) ) ,  oor  g r a r o  de a d s o r b e n t s ,  con l a  
o r e s i ô n  r e l a t i v a  ( p / p Q=n r es i ôn  de a d s o r c i 6 n / p r e s i ô n  de sa-  
t u r a c i ô n  del  a d s o r b ato I f q u i d o  u t i l i z a d o ) .  A n a r t i r  de l a s  
i s o t e r n a s  v ,  r e d i a n t e  d i v e r s e s  p r oc ed i  ni  en tos  de c a l c u l o , o u e  
de n d e t e r n i n a r s e  todos 1 os p a r a n e t r o s  ante r i o r n e n t e  c i t a d o s .
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I V . 2 . -  SUPERFICIE ESPECIFICA DE COMPUESTOS SOLI DOS
Teorfa de Brunauer,  Enmett y T e l l e r
Estos autores ( 3 3 ) ,  en 1934, enunciaron una teo­
r fa  basada en ad m i t i r  las fuerzas act ivas présentes en la 
condensaciôn de vapores,  son 1 os responsables de 1 os en la ­
ces de adsorci 6 n mul t imol  ecul ares (en mul t icapa) ,  r e l a c i o -  
nando la velocidad de condensaciôn de las moléculas de un 
qas sobre una p e l f c u l a  y a adsorbida,  con la velocidad de 
evaporaciôn de dicha p e l f c u l a ,  y considerando un nûmero iji  
f i  ni to de capas superpuestas, se l l e g a  a la ecuaciôn:
Vm.C.P
V = ----------------------------------  ( IV.  I j
(Pq- p ) ( 1+{C- I )p /Pp j
donde p es la presiôn de saturacISn del oas
p es la presiôn de 1 sistema
Vm es el volumen adsorbido en monocaoa
C=e Ej-E^/RT
E2 es el calor  de formaciôn de la  mo- 
nocapa.
E^  es el ca lor  de l i cuac iôn  del gas a^
( I V . 2]:
Sorbi do
Esta ecuaciôn nuede exnresarse en forma l i n e a l
P _ 1 . C— 1 n r T1/ o 1
V(Pg.p)  ■ W T  *  VSTT j r  UV-2J
-E F-
a p a r t i r  de l a  cua l  se nuede c a l c u l e r  el  volumen a d s o r b i d o  
en nonocana,  Vm, como l a i n v e r s a  de l a  suma de l a  p e n d i e n ­
te V l a  o r denada .  Una vez conoc i do  es t e  v a l o r  r é s u l t a  f a c i l  
d e t e r m i n e r  l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a ,  En p r i n c i p l e ,  ës_
t a  ' i à b r f a  de c a l c u l a r s e  m u l t i p l i c a n d e  el  area de l a  p r  o v 9 c - 
c i  on p l ana de l a  mol f e u l a  de cas ad s o r b i d o  : o r  el  numéro de 
e s t a s  nue i n  te c ran l a  mo nocapa . B r u n a u e r ,  Emmett  y T e l l e r  
s u 10 n e n nue l a  dens i dad de una m u l t i c a p a  adso r b i da  es i p u a l  
a l a de ns i d ad del  i T p u i d o  a es a mi s ma temne r a t u r a .  S1 se sj j  
'üt 'e nue l a  e s t r u c u t r a  del  I f q u i d o  c o r r e s o o n d i e n t e  a un em- 
a p u e  t . ami  an to en e s t e r a s  de di  are t r  0 " d " ,  l a  s u p e r f i c i e  de 
una r . ol  f e u l a  v i e  ne dada no r  [ I V .  3 ]
= 1 / 2  /'d
S a v o l  u! e n -• 0 r  [ I V .  4 )
V = 1 / 2  d  ^ v-'2 = . 1 0 ^^ U ' - ' - ' U
de ( I V .  3 ] y  [ I V .  4 ]  se pue de d e d u c i r  q u e :
s - 1 / 2  vp p m y  = i . s s o . m m m î t  i i v . s j
d o n d e ,  U es e l  p e s o  m o l e c u l a r  d e l  a d s o r b a t o ,  y V^ e 1 v o l u ­
men s s o e c f f i c o  de 1 a d s o r b a t o  1 î  0 ui  do e n  ml /  n . U t i  1 i z a ndo l a  
e x ' T e s i ô n  [ I V . 5 ] , s e  d e d u c e  n u e  c l  v a l o r  de l a  s u p e r f i c i e  
û s ^ e c i f i c a  p a r a  l a  m o l é c u l e  de ni  t r ô n e  no ( n a s  u t i l i z a d o  e n  
n u e s t r a s  e x p g r i e n c i a s ) , e s  1 5 , 2 7  A .
u t  i 1 i z a n d 0 e s t e  v a l o r ,  l a  s u p e r f i c i e  e s i e c f f i c a  
de un s o l i d o  v i e n e  d a d a  o o r  l a  e x p r e s i ô n  [ I V . 6 ] d e d u c i d a  p o r  
B r u n a u e r ,  E r r e 11  y  T e l l e r :
q 6 , 2 2 3 .  l o 2 3 .  1 6 . 2 7 . 1 0 - 2 3  \ ' n _ 2 , _O _ _ _ _ —:------------------------------------ — . ■•TTTrapr / 9r T mas a s us t a n c V à  Ç n)  ‘ 'Z Ë T I'^
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.  4.38.Vm mZ/n
BET n a s a  s u s t .  ( g )  ^ ( I V . 6J
-57-
I V .  3 . -  SUPERFICIE ESPECIFICA JE LOS ORTCFOSFATOS DE ALLU' IJ IO
3 . 1 . D I S P 3 S I T I V 0  EXPERIMENTAL
La c’a te r n i  n a Cl ôn de l a s  a r  e a s s une r f  i c i  al  es de les
?sta d e r o r i a  se ' lan r e a l i z a d o  no r  ads or  ci  on de n i t r ô g e n o  a 
Ta t e mn e r a t u r a  del  ni  t r ô  je no I f ^ u i d o  en un apar a t o  de adsor  
ci  on t i  no d . t j . ' u e  are se n ta nos e s q ue ; a t  i c a :: e n te e n l a  F i g . l .  
Cons ta - co . 0  pa r t es  es enci  al  es -  de p o r t a  mues t r a s  ( A ) ,  espa­
ces de se r  i n c r o d u c i d o s  en un . a s o Dew a r  con t e n i e nd o  ni  t r ô ­
ne no 1 f o u i  do,  bure tas de c i n c o  bu l bes  ( t  ) para a i u s t a r  el  
volumen de nas,  manôr-et ro (C) con una rar 'a normal  y o t r a  c^ a 
p i l e r  se parados nor  un écr asé  ( ü) , ma t r a c e  s ( E ) ,  c o n t e n i e n ­
do ni  t r ô ne  no -nue se u t i l i z e  en l as  medi "as,y de h e l i o  ( F ) ,  
n a r a c a l i b r e r  el  a p a r a t o .  Conp l e t an  el  d i s o c s i t i v o  un s i s t c  
I'd pro duc t o r  Je v a c f o -  e n t r e  10” ^ y 10  ^ isnH g , o r  i ni ne do par 
una bonba r o t a t o r i a  y una d i f u s o r a  de n e r c u r i o ,  - n e d i d o r  del 
n i smo-  del  t i  no Pi ra n i - Penn i ne  y un te r  r ô r e  t  ro ce ox f ceno  
del  t i  00  Farkas •' :1e 1 v i l  l e .  El n i v e l  c'a 1 me r c u r i o  en el  
manomètre y en 1 a bure ta Je . i  nco bul iuos nue de i j  us t a r s e  r £  
d i a n t e  o r e s i ô n  o vac f o  u t i l i z a n d o  un j ueno de 1 l aves  ci  spues 
t o  c o n v e n i e n t e r e n t e .
En todas 1 as medidas se 11 a u t i l i z a d o  n i t r o g e n o d e  
al  ta pureza y care nte de i i u redad.
La d e s c a s i f i c a c i ô n  de l as  r u e n t r a s  se ha r e a l i z a ­
do s ore t  i ô ndo 1 as a un a o r e s i ô n  de r.rHc d u r a n t e  ne
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APARATÜS PARA MtDIDAS Ut AüSORCION B .E .T .
L
Fi g. 1
Aparato para red ida s  de adso rc iôn  
B . E . ; ,
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r î ouos  de 12 horas a 1 a tempe r a t u r a  a n b i e n t e .
El c a l i b r a d o  del  a p a r a t o  ha s i  do l l e v a d o  a cabo,  
senun un p r o c e d i m i e n t o  y a r e a l i z a d o  a n t e r i o r m e n t e  en es t e  
Depar tamento ( 3 1 ) ,  resumi éndose l es v a l o r e s  o b t e n i d o s  en l a  
Tab l a  I
Tab l a  I
Fac t o r es  t o t a l e s  del  an a r a t o






3 . 2 .  FACTOR DE ESP AGIO MUERTO
Se d e f i n e  el  f a c t o r  de es p a c i o  muer t o  de 1 an a r a t o  
corro e l  volumen gaseoso que ,  en c o n d i c i o n e s  normales de pre_ 
5 i on  t e m p e r a t u r e ,  pé né t r a  en el  e s p a c i o  mu er t o - vo l umen  de 
p o r t a mu es t r a s  desde l a  11 ave que 1o une al  s i s t ema  por  cada 
mi 11 mét ro de n r e s i ô n  de gas.
La de te rmi naci  ôn se r e a l i  za mi d i endo l a  c a n t i d a d  
de h e l i o - q a s  que no se adso r be -  que 1o ocuoa en c o n d i c i o n e s  
normales de p r e s i ô n  y t e m n e r a t u r a ,  deb i endo c o n f i r m a r s e  el  
f a c t o r  de e s n a c i o  muer to por  v a r i a s  l e c t u r e s  d i f e r e n t e s .  A 
t f t u l o  de e j e r p l o ,  en l a  Tab l a  I I  se recogen 1 os datos de 
una s e r i e  de medidas para r e a l i z a r  a c o n t i n u a c i ô n  1 os c a l ­
cul  os ne r t i  ne n tes :
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T a b l a  I I
D e t e r m i  n a c i  ôn d e l  f a c t o r  de e s p a c i o  m u e r t o
He d i  da s B u l b o s P ( mmH g ) a mb ( ° C )
P c o r q
( mniH g }
P a t m  c o r g  
( mmHg)
1
T o d o s  l l £  
nos  de Hg 2 0 1 , 8 2 2 , 0 2 0 1 , 0 7 0 8 , 8
2
I  d e m ( p o r -  
t a  a b i e r t o ) 8 9 , 2 2 2 , 0 8 8 , 9 7 0 8 , 8
3 3 b o l a s  c o n  Hg 6 7 , 8 2 2 , 0 6 7 , 5 7 0 8 , 8
4 3 b o l a s  c o n  Hg 4 5 , 1 2 2 , 0 4 4 , 9 7 0 8 , 8
C a l c u l e  d e l f a c t o r de e s p a c i o m u e r t o
He i n t r o d u c i d o  e n  e l  s i s t e m a  
i l e d i d a  1
V j  = - '  1 , 7 7  cm'
i led ida  2
i e d i d a  3
Vg = '  0 , 7 8  cr -p
V 3  = '  0 , 9 8  c r ^
He q u e  n e n e t r a  e n  e l  p o r t a m u e s t r a s
V j - \ ' 2  = 1 , 7 7  -  3 , 7 3  = 0 , 9 9  cr ^
V . - V j  = 1 , 7 7  -  0 , 9 8  = 0 , 7 9  c r ^
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Fa c t o r  de e s p a c i o  muer to
f l  = -Q-^ — = 0,0112 cn^/mmiig 
f 2 = g = 0,0117 cm^/nr.Hg
3 .3 .  DETERIUMACION DE LAS SUPERFICIES ESPECIFICAS
Para l a  det e r m i n a c i o n  de l a  s u n e r f i c i e  e s p e c f f i c a  
de un c a t a l i z a d o r ,  se i n t r o d u c e  en el  ao a r a t o  una c i e r t a  ca_n 
t i d a d  de n i t r o g e n o  p r o v i n i e n t e  de uno de 1 os mat races E ( F i g  
1) , de modo que l l e n e  l a  rama c a p i l a r  del  tubo por tamuest ra% 
l a  bure t a  de c i n c o  bu l bos  y el  r a n ôme t r o ;  el  n i v e l  de merc_u 
r i  0 de l a  bure ta debe e n r as a r s e  en l a  t r a z a  i n f e r i o r  de l a  
u l t i m a  bol  a.  El volumen de n i t r o g e n o  a d mi t i d o  se c a l c u l a  me_ 
d i a n t e  l a  p r e s i ô n  c o r r e s p o n d i e n  te ( Tab l a  I I I ,  medida 1) a l a  
t emner a t u r a  de l a  e x p e r i e n c i a .  Se abre l a  11 ave que ci  e r r a  
e l  po r t a mu e s t r a s  y p a r t e  del  n i t r o g e n o  es a d s o r b i d o  no r  el  
c a t a l i z a d o r ;  una nue va l e c t u r a  manomet r i ca  nos p e r m i t e  cono_ 
ce r  el  n i t r o g e n o  re ma ne n t e  y ,  por  d i f e r e n c i a ,  1 os moles a d- 
so r b i dos  a l a  p r e s i ô n  de t r a b a j o .  Cada d e t e r m i n a c i ô n  de es­
te t i p o  nos n r o p o r c i o n a  un pun t o  de l a  i s o t e r ma  B. E. T.
Como e i e r o l o  de a p l i c a c i ô n  del  r ê t o d o ,  en l a  t a ­
b l a  I I I ,  se recogen l es  datos o b t e n i d o s  no r  n o s o t r o s  o a ra el 
c a t a l i z a d o r  B v i r g e n ,  r e a l i z â n d o s e  el  c a l c u l e  compl e t e  se-  
gui do nara l a  de t er mi  naci  ôn de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  de 
d i c h o  c a t a l i z a d o r .
En l as  c o n d i c i o n e s  de t r a b a j o ,  el  n i t r ô g e n o  no se 
compor ta como un gas i d e a l ,  1o que h a ce n e c e s a r i o  i n t r o d u -  
c i r  en 1 os c a l c u l e s  l a c o r r e c c i ô n  o p o r t u n a .  Esta c o r r e c c i ô n  
se r e a l i z a  u t i l i z a n d o  l a g r a f i c a  que anarece en l a  Fi g. 2.






100 200 300 400 500 mms Hg
Fi  0 .  2
Co r re cc iô n  d e ! . ni  t r d n tn o  cono nas 
n e r f e c t o ,  en fu nc iôn  de l a  n r e s i ô n
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Tab l a  111
A d s o r c i ôn de n i t r o g e n o  sobre  e l  c a t a l i z a d o r ,  B v i r n e n .  Va­
l o r e s  de l as  v a r i a b l e s  a c o n s i d e r a r  en el  c a c l u l o  de l a  s_u
n e r f i c i e del  c a t a l i z a d o r
'^e di  da s Bulbos P ( r r i i g ) T ^  a m b( ° c )
P cor g  
( rr .Hg)
*
P a t m ( m m H g )
1 Todos 11 e nos de H g 173,5 2 2 , 0 172,8 708, 8
2 I d e n ( p o r t a  a b i e r t o ) 87,3 2 ? , 0 87,6 708, 8
3 jS bol  acon H g 149,5 2 2 , 0 149 ,0 708, 8
4
5 a y  4 a
con H g 216, 7 2 2 , 0 215, 8 708, 8
5 5^ 43 V 3^ con H g 263,0 22,0 26 1,9 708,8
Para una f a c i l  c o n p r e n s i o n  de 1 os c a l c u l  os ,  es 
n r e c i s o  c o n s i d e r a r  que ,  en l as  c o n d i c i o n e s  de e q u i l i b r i o  
e l  n i t r o g e n o  ocuna:  l a  b u r e t a  de c i n c o  b u l b o s ,  l a  r e g i o n  
c a p i l a r ,  e l  e s n a c i o  Pue r t o  y p a r t e  de e l  es a d s o r b i do  
nor  l a  n u e s t r a ,  So l a n e n t e  en l a " r . e d i d a  1" - con  l a l l a v e  
del  po r t anues  t r  as c e r r a d a - ,  el  gas s o l o  ocupa las dos pri_ 
neras p a r t e s .
Se qui  dan'^e nte d e t a i l  amos el  c a l c u l  o se^ u i do  pa­
ra l a  de te rrni naci  on del  v o l u r e n  a d s o r b i d o  de n i t r og . - no  a 
cada n r e s i ô n ,
1 . -  Vo l u r en  de n i t r o g e n o  i n t r o d u c i d o  en el  s i ^
t e r a .
( * )  Esta n r e s i ô n  c o i n c i d e  con l a  p r e s i ô n  de s a t u r a c i ô n  del  
n i t r ô g e n o  a l a  t e m e r a t u r a  de l a  e x p e r i e n c i a .
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î i e d i d a  1
V' i  = = 2 1 , 2 6  cm
2 ® -  V o l u m e n  de n i t r ô g e n o  r é m a n e n t e  d e s p u e s  de c £  
da  a d s o r c i ô n .
l ' . e d i d a  2
P = 8 7 , 9  mmHg 
Vg = *  8 7 , 9 . 0  , 0 1 1 5 . 1 , 0 3 6 ^ * ^  = 1 0 , 7 4  cm^
‘l e d I d a  3
P = 1 4 9 , 0  mmHg 
V 3  = + 1 4 9 , 0 . 0 , 0 1 1 5 . l , 0 1 o ( * )  = 1 0 , 0 0  cm^
f l ed I d a  4
P = 2 1 5 , 8  mmHg 
^4 „ Z ± | | | i | i l i l  + 2 1 5 , 8 . 0 , 0 1 1 5 . 1 , 0 1 5 ^ * ^  = 8 , 3 2  cm^  
M e d i d a  5
P = 2 6 1 , 9  mmHg 
V 5  .  ^ t 3 1 5 - ,2 6 1 t 3  + 2 6 1 , 9  . 0  , 0 1 1 5 .  1 , 0 1 8 ( * )  = 5 , 5 2  cm^
3 ® -  V o l u m e n  de n i t r ô g e n o  a d s o r b i d o
M e d i d a  2
P = 8 7 , 9  mmHg
( * )  C o r r e c c i ô n  d e b i d a  a l  c o r n o r t a r i e n t o  no i d e a l  d e l  n i t r ô  
o e n o  a l a  n r e s i ô n  c o r r e s n o n d i e n t e .
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Vgdj  = V^-Vg = 21 ,25 -  11 ,74 = 9 ,52 cm^
Medi da 3
P = 149,0 mmHg
Vgds = = 21 ,25 -  10 ,00 = 1 1 , 26 cm^
He di  da 4
P = 215,8 mmH g
' ' ads "  ' ' r - 4  " 21 ' 26  -  8,  32 = 12 ,94 cm^
Me d i da  5
P = 261, 9 mmHg
I 'ads " l ' r ' ' 5  = 21 ,25 - 6 ,52 = 14 ,74 cm^
Debido a qua el  c a l c u l o  de l a  s u n e r f i c i e  e s p e c f ­
f i c a  r e q u i e r e  l a  rep r e s e n t a c i o n  de P / V ( p ^ - p )  f r e n t e  a p/Pq» 
10 s v a l o r e s  ha IT ados se procesan como se i n d i c a  en l a Tab l a  
I V
Tabl a IV
Ca l c u l o de P/ Vf pg - p ) ,  nara 
708, 8
el  c a t a l i z a d o r  5 vi
mmH g)
m e n  (p^




( cn3)  ” 1  ^ P/Po
87,9 620 ,9 9 , 52 5911 0, 0  1487 0, 124
149 ,0 558 ,8 11,26 5292 0, 02368 0, 210
215, 8 493, 1 12,94 6379 0, 03383 0 , 304
261,9 446 ,9 14,74 6587 0, 03976 0, 369
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L a  r e p r e s e n t a c i ôn g r a f i c a  de e s t o s  v a l o r e s  c o n d j j  
CG a l a  r e c t a  de l a  F i g .  3 ,  c u y a  p e n d i e n t e  y  o r d e n a d a  e n  el  
o r i g e n  s o n ,  r e s p e c t i  v a m e n t e  :
P e n d i e n t e  .....................................  0 , 1 0 3 6  ( c m ^ ) ” ^
O r d e n a d a  e n  e l  o r i g e n  ...... . . . .  0 , 0 0 2  ( c m ^ ) * ^
P o r  d é f i n i  c i  ôn e l  v o l u m e n  de n i t r o g e n o  n e c e s a r i o  
p a r a  c o m p l e t a r  l a  m o n o c a p a  ( V m ) ,  v i e n e  d a d o  n o r  l a  e x p r e ­
s i ô n  :
" p e n d ! + o r d .  '  0 . 1 0 3 6 + 0 / 0 0 2  °  S ' * ?
La  t r a n s f o r m a c i ô n  de e s t e  v o l u m e n  e n  u n i d a d e s  de 
S r e a  ( m ^ / g  de c a t a l i z a d o r ) ,  s e  r e a l i z a  s e g u n  l a  e c u a c i ô n  
( I V . 6 ) ;  s i e n d o  l a  ma s a  de c a t a l i z a d o r  e n  n u e s t r o  c a s o  0,1301 g 
t e  n e m o s :
Sesn '  -  319
En l a s  F i g .  4 a 8 , s e  m u e s t r a n  l a s  r e c t a s  o b t e n i -  
d a s  p o r  e l  p r o c e d i  m i e n t o  de B . E . T .  p a r a  l a  d e t e r m i  n a c i  o n  de  
l a s  s u p e r f i c i e s  e s p e c f f i c a s  de 1  os c a t a l  i  z a d o r e s  e m p l e a d o s  
p o r  n o s o t r o s  e n  e s t a  M e mo r i  a B , S ,  y  A 7 ,  y  e n  l a  T a b l a  V , s e  
i n d i c a n  l a s  s u p e r f i c i e s  e s p e c f f i c a s  de 1  os m i s m o s .
E l  e x a m e n  c o m p a r a t i v e  de l a s  c i f r a s  o b t e n i d a s  p o r  
e l  m é t o d o  a n t e r i o r  v l a s  d e d u c i d a s  de  l a s  c o r r e s n o n d i e n t e s  
i s o t e r m a s  de a d s o r c i ô n  d e r s o r c i ô n  ( * ) ,  r é v é l a  u n a  e x c e l e n t e
( * )' ' La  d e s c r i p c i ô n  de 1 a p a r a t o  y de 1 m é t o d o  o p e r a t o r i o  s e  
e n c u e n t r a n  e n  e l  a o a r t a d o  I V . 4 de e s t a  M e m o r i a ,  d e d i c a -  
do a l  e s t u d i o  de 1  os s i s t e r  as n o r o s o s  p r é s e n t e s  e n  1  os 
o r t o f o s f a t o s  de a l u m i n i o .
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con co r d anc i a  e n t r e  e l  l a s .  Los r e s u l t a d o s  c o n t e n i d os  en l a  
Tab l a  V, son v a l o r e s  medios de v a r i a s  medidas que se r e p r £  
ducen con un e r r o r  i n f e r i o r  al  4% en todos 1 os casos.
Tab l a  V
S u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  de 1 os o r t o f o s f a t o s  
de a l u m i n i o  u t i l i z a d o s  en n u e s t r a  He mo r i  a
C a t a l i z a d o r  B . E . T .  M i c r o  B. E. T .
E v i r n e n  319 m^/g 304 in^/g
S v i r n e n  145 ni^/g 140 m^/g
! ' l  71 r ;3/g 88 m^/g
“ 6 8 “
F i n .  3
S u p e r f i c i e  e s p e c î f i c a  de1 c a t a l i z a d o r  B v i r n e n  d e t e r r i n a d a































































F i g .  4
S u p e r f i c i e  e s D s c i f i c a  d e l  c A t a l  i Z A c o r  u v i r n e n  u e t e > ; i n e n e
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on el  a n n r a t r
-71 -
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Cle 23 2 ec i  i ca  Jel  c a t a l i z a d o r  S v i r g e n  d e t e r r i n a d a
en el  a o a r a t o  ' i i c r  o .T.
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0.3
V(fC-P) '
CATALIZADOR A7 (B.E.T) 
peso muestra -0.0623 g 
ordenada en el origen ■ -0 ,0 0  ( cmT' 
pendiente » 1,00 (cnf)*'
Vm ■ I c m *
S « 71 m^g
0,2
0.1
0 0.1 0.2 0.3
F i n .  7
S u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  del c a t a l i z a d o r  A7 de t e r n i nada en el
an p r p t n  B . E . T .














C\J 0  Ü
Cl
S 'J  f  r  f  i c i [ 1 ^ 1 c a 1 c a t   ^1 ' ; 7 t  ■ r  i cl
] r a r 1 cr
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I V . 4 . -  FORMA, TAMAnO y DISTRIBUCIO.N DE PORCS DE CATALIZADO- 
RES.
Si bien la  sup e r f i c ie  de 1 os catal  i zadores heter^  
geneos exnresa el area de estos accesible  a 1 os reaccionan-  
t e s ,  el conocimiento de la forma, tamano y d i s t r ib uc i ôn  de 
poros oresenta,  si cabe mayor in te rés  c a t a l î t i c o  a es tar  r£  
lacionados directamente con el proceso de difus ion de 1 os 
reaccionantes y productos a través del c a ta l i z a d o r .  Por es­
ta razôn se han desarrol lado diversas técn icas ,  para el es­
tudio de 1 os sistemas porosos que van desde 1 os ravos X y la 
microscopîa e l e c t r ôn ic a  a la adsorciôn-desorciôn de gases,  
siendo quiza estas ult imas las mas e x t e n d i das en 1 os labor£  
t o r io s  de in ve st ig ac iô n .
El côlculo de 1 volumen t o t a l  de poros de un si s te 
ma nuede determinarse a p a r t i r  de 1 volumen de un gas adsor-  
vido f fsicamente-neneralmente ni t rôgeno-  a su presiôn de S£ 
tu ra c iôn .  En estas condiciones si el tamano de poros no es 
excesivamente grande, el volumen de estos puede calcularse  
a p a r t i r  de la exnresiôn [ I V . 7):
V . . n
'■p •  T #  <"■’ )
donde V , es el volumen de nas adsorbido oor qramo de adsor s —
bente; !1, el peso molecular del gas; M^, el volumen molecu­
l a r  y d  ^ l a  densidad de la  fase adsorbida,  sol iendo tomarse 
para esta ul t ima el valor  de la  de 1 adsorbato l icuado a las
- 7 5 -
.n’ sna t e n p e r a t u r a ,  segun l a  t e o r î a  de Br un aue r ,  Emmett  y 
T e l l e r .
Los c a l c u l o s  sobre d i s t r i b u c i ô n  de tamano de poros 
sue l en  bas ar se  en el  e s t u d i o  de l a s  i so t e r mas  de a d s o r c i ô n -  
- d e s o r c i ô n  de un gas - g e n e r a l  mente n i t r ô g e n o -  sobre el  mat_e 
r i a l  no r oso .  En gener a l  el  t r a t a n i e n t o  c u a n t i t a t i v o  del  s i ^  
tena ex i ge  f i j a r  de antemano l a  e s t r u c t u r a  f undament a l  de 
l os  s i s t e mas  norosos e s t u d i a d o s .  En t r e  l os  model  os t e ô r i c o s  
mas comunmente u t i l i z a d o s  de s t ac a n ,  l o s  poros c i l i n d r i c o s ,  
" i n k - b o t l e " ,  y " s i i t - s h a o n e d " .
Por cuant o  d i c !i a c o m n u t  a c i ô n ex i ge  el  empleo de 
c o n s t a n t e s  t a b u l a d a s ,  y estas v a r î a n  con el  t i p o  de poro con_ 
s i  do r ado,  el  p r i m e r  pr ob l  eria eue se p r ésen t a  es l a  e l e c c i ô n  
del  s i s t ema  poroso a c o n s i d e r a r .  Dicha e l e c c i ô n  se r e a l i z a  de 
acuerdo con dos p o s i b l e s  c r i  t e r i o s :
I )  Comparac i ôn de l a  s u p e r f i c i e  e s p e c f f i c a  BEI con 
l as  s u p e r f i c i e s  acumuladas de a d s o r c i ô n  y d e s o r c i ô n
del  s ô l i d o  o b j e t o  de e s t u d i o :c u m
a) eoros " s i i t - s  happed"
.DES = .  sADS
^cum ^BET ^cum ^BET
b) poros c i l f n d r i c o s  o " i n k - b o t t l e "
.ADS = _ DES .
^cum "CET ^cum >"BET
I I )  A n a l i z a n d o  l a  forma del  c i  c i o  de hi  s t è r e s  is 
de l a s  i s o t e r ma s  de a d s o r c i ô n  d e s o r c i ô n .
Este c r i  t e r i o  f ue  f or mai  ado por  De Boer  ( 3 4 ) ,  el
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cual divide los c ic los  de h i s te re s is  de las isoternas de a^ 
sorcidn-desorci6n en t rès t ipos fundamental es a los que r e -  
l aciona con l a  forma del sistema poroso del sô l id o .  Asî pues, 
en p r i n c i p i o ,  r é s u l t a  sumamente senc i l l o  la  apl icac iôn  de 
este c r i t e r i o  a casos p râ c t ic o s ,  pues basta conparar el ci - 
cio de h i s tê re s is  del mater ial  objeto de estudio con los très 
t ipos propues tos por De Boer, e l igiendo para la coniputaciôn 
el que présente un mayor parecido con el sôl ido objeto de es_ 
tudio .  Esta af i rmaciôn solo es c i e r t a  en casos nuy p a r t ic u -  
l ares exist iendo una ampli a gama de factores que deforman o£
tens i bl enen te la forma del ci cio de h i s tê re s is  d i f i c u l t a n d o
la apl icaciôn de este c r i t e r i o  a casos nrôct icos .
Por 10 que respecta a los or tofos fatos  de aluminio
i n v e s t i g a c i ones rea l i zadas  con anter ior idad  en este Departa­
mento ( 3 1 ) ,  demuestran de modo concluyente que la  elecciônde  
un determinado modelo para el t ratamiento matematico del s i^  
tema poroso no l l e v a  consigo d i fe renc ias  apreciables.
Asî pues, debido a 1o expuesto anter iormente,  Me­
mos ontado nor la  e lecc iôn del modelo de poros c i l f n d r i c o s  
nara todas las de t erminac iones de sistemas porosos r e a l i z a -  
dos en esta Memoria. Esta elecciôn se ha vis to i n f l u f d a  gran 
demente nor el  hecho de que el modelo de poro c i l î n d r i c o  nr£  
porciona una idea mas i n t u i t i v a  al quîmica ornanico sobre el 
nroceso c a t a l î t i c o ,  que los otros model os tanto por 1o nue 
se r e f i e r e  al mecanismo de la reacciôn como nor lo que se 
r e f i e r e  al envenenami ento suf r ido por este en el transcurso 
de esta.
El t ra tamiento de los sistemas norosos segûn la  
teor fa  de Drunauer,  Emmett v T e l l e r  ( 3 3 ) ,  basado en la ad­
sorciôn mul timol ecular  v condensaciôn c a n i l a r  no sera deta­
i l  ado en esta Menoria,  por ser sobradamente conocido n?ra 
qui en t rab a je  en esta rama de la Ciencia.  Una breve descr i£  
ciôn del método de ca lcu le  nuede encontrarse en la b i b l i o -  
" r a f f a  ( 3 1 ) .
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IV.  5 . -  FOR' ^,  TAfiARO Y DISTRI BUCION DE POROS DE LOS ORTOFOS 
FATOS DE ALUMIDIO.
5 . 1 .  DISPOSITIVO EXPERT "ETTAL
El a n a r a t o  u t i l i z a d o  en l a  de te r n i  naci  6 n de l as  
i s o t e r ; i a s  de ads o r c i  dn-des o r c i  on de n i t r o n e n o  sobre 1 os o r -  
t o f o s f a t o s  de al  uni  n i o - c o i n c i d e n t e  en sus aspect os  f unda-  
: e n t  a i es con I qs d e s c r i t o s  en l a  b i b l i o p r a f f a  ( 3 5 ) -  se i n -  
i i G a en l a  F i n .  9 , de n o d o e s n u e r; a t  i c o . Esta c o n s t r u i d o  en 
v i d r i o  " pi  r  ex"  de S nin de d i a n e t r o  i n t e r n o ,  ne no s en l as zo_ 
nas c a p i l a r e s  donde este es de 2 n n .
El v a c î o ,  de n t r o  del  a p a r a t o ,  se r e a l i z a  r a d i a n ­
te una l)omb a r o t a t o r i a  que ne r n i  te a l c a n z a r  n r e s i o n es  de 
- 213 nr;Hg. El n i t r o q e n o  u t i l i z a d o  en todas l as  e x o e r i e n c i a s  
l ia si  do de al  t a  nureza y car  en t e  t o t a l  r e n t e  de a g u a .
Desde l a  bure t a  de gases,  d e s t i n a  da al a l nacena-  
ni i ento v ned i da  del  gas,  e s t e  nuede t r a s l a d a r s e  al  p o r t â ­
m e s  t r a s  -V v i c e v e r s a -  n e d i a n t e  una bonba T o p p l e r .  Sobre el 
n o r t a n u e s t r a s  se ha sol  dado un bu l bo  e s f e r i c o  con una p l aça  
f i l t r a n t e  de v i d r i o  noroso que é v i t a  l a  p r o y e c c i o n  a l a  l î -  
nea de l a  n u e s t r a  en e s t u d i o .  El tanano del  n o r t a n u e s t r a s .  
debe ser  t a l , que el  s o l i d e  l l e n e  casi  por  c o n p l e t o  el  b u l ­
bo ; de es t e  modo se cons i gne  r e d u c i r  al  n f n i n o  el  esoac i o  
r u e r t o .  Es t e ,  se i n t r o d u c e  en un vaso Dev/ar con n i t r o q e n o  
l î o u i d o  has ta una a l t u r a  ore v i a  mente f i j a d a ,  que ha de man- 
t e n e r s e  c o n s t a n t e  a 1o l a r c o  de toda l a  e x o e r i e n c i a  medi an-
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F i G . 9
Lscuena del  ap a r a t o  u t i l i z a d o  en l a r e a l i z a c i ô n  de l as
i s o t e r r a s  de a d s o r c i c n - d e s o r c i ô n  r i c r o  D . E . T ,
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t e ad i Cl ones  cu i dadosas  de n i t r o g e n o  I f  qui  do.
i l e d i a n t e  el  mane j o ,  en s e n t i  do c o n v e n i e n t e ,  de las 
1 l aves  A, K, J y L,  l a .  pres i o n  que r e i n a  en el  i n t e r i o r  del  
o o r t amues t r as  nuede t r a s 1 ad arse al  ma nomet ro para su l e c t u -  
r a .  Las l e c t u r e s  se r e a l i z a n  con una p r e c i s i o n  de 3,5 nmHg 
r-edi ante una es ca l a  y su c o r r e s  po ndi  ente dOli lUS pro v i s  to de 
un s i s t ema o n t i c o  de c o r r e c c i ô n  de p a r a i a j e .
5 . 2 .  TLCXICA OPERATORIA
a ) Cal i b r a d o  del  esnac i o muer to
El esnac i o  mue r to - v o l  unen ocupado por  el  gas en 
c on t a c t o  con l a  mues t r a  y que no es a d s o r b i do  nor  e l l a -  del  
po r t an i ues t r as  , de su c u e l l o  c a p i l a r  y de l a  conducc i ôn  en­
t r e  l a  T o p p l e r  y el  ma nome t  r o , se c a l i b r a  evacuando p r i m e r ^  
mente el  gas c o n t e n i d o  en es t o s  por  conex i on  a l a  l î n e a  de 
a l t o  vac f o  a t r a v e s  de l as  1 l aves  A, G e l .  Cuando l a  pr es i on
_ p
a l canza 10" mmH g se sumerge al  p o r t a n u e s t r a s  en n i t r o g e n o  
1 f o u i  do bas ta una a l t u r a  pre f i j a d a ,  y desde Ta bure ta de g_a 
s es ,  me di  ante l a  11 ave F,  il y B, se l l e v a  h e l i o ,  de al  t a o_u 
r e z a ,  a l a  bomba T o p p l e r .  P o s t e r i o r m e n t e  med i an t e  l a  l l a v e  
B, se i n t r o d u c e  en el  p o r t a m u e s t r a s  un volumen conoc i do  de 
h e l i o .  El exceso de es t e  gas se devue l ve  a l a  bure ta desde 
l a  T o n n l e r ,  n e d i a n t e  l a  l l a v e  B. Al i n t r o d u c i r  el  gas en el  
n o r t a m u e s t r a s , el  c o r r e s p o n d ! e n t e  aumento de n r e s i ô n  es acu-  
sado por  el  nandmet ro en el  cual  se l ee  l a  p r e s i o n ,  P, en 
mm H g .
Puesto que el  e s o a c i o  muer to se d e f i n e  como el  vo­
lume n de gas que (en c o n d i c i o n e s  n o r m a l e s ) ,  que,  en l as  con-  
di  c i  ones de o n e r a c i ô n ,  produce una p r e s i o n  de 1000 mmrig en 
el  tubo no r t amue s t r as  d e s g a s i f i c a d o , si  se han i n t r o d u c i d o  
Ver  ( C . .h’ . ) de gas,  tenemos nue:
“ 80-
V = 0 , 0 0 1  P ( V d )  ( I V . 8)
Este cal Ibrado con hel io-gas no adsorbi bl e - r ea l  i zado por no_ 
sotros é v i t a ,  de una par te ,  el considerar  la densidad real  
de la  sustancia y ,  de o t r a ,  el e r r or  que se dér iva de con­
s iderar  el ni trôgeno como nas per fec to .
Como ejemplo del sistema de recogida y tabulaciôn  
de datos,  as T como el modo de r e a l i z a c i ô n  de 1 os câlculos  
pe r t in e n t e s ,  se i n d i can a continuaciôn 1 os real izados para 
el c a ta l i z a d o r  B v i rgen.
Tabla VI
Calcules para el cal ibrado del espacio muerto (cat .B virgen)  
(peso muestra=0,0930 g. Temperatura=21°C)
' l e id a a P mmHg A^corgmmHg Bureta VHe(cni^) VHe(C.N
893,6 0,0 0,0 15,8 0 ,0 0,0
713,9 179,7 179,0 11,5 4 ,3 3,7
666 ,6 227 ,0 226 ,1 10,4 5 ,4 4,6
567,3 326 ,3 325 ,0 8,0 7 ,8 6,7
467,1 426 ,5 424,8 5,9 9,9 8,5
383,5 510,1 508,1 4,5 11,3 9,7
Susti tuyendo estos datos en la  ecuaciôn,  ( IV.S]  
Dodemos cal cular  el valor  de Vd
4 ,6 = 0 ,00 1.226 , 1 Vd Vd = 20,4 en"'
G , 7 = 0 ,0 0 1 .3 2 5 ,0  Vd Vd = 20,6
e , 5  = 0 ,001.424 , 8  Vd Vd = 20,0 cr^
Vd nedi 0 = 20,3 c
- 81-
b ) Deterni i  naci  on de l as  i s o t e r nas  de a d s o r c i o n -  
- d e s o r c i  on
En l as  medidas r e a l i z a d a s  para l a  de t e r n i n a ci  6 n 
de l as  i s o t e r r a s  de ad s o r c i  on-des o r c i  on de n i t r o g e n o  se on_e 
ra da modo ana l ogo al  d e s c r i t o  para d e t e r m i n e r  el  volumen 
î ' u e r t o .  La muest ra de c a t a l i z a d o r  se des ga s i f i  ca ore vi  a ne n te 
a a l t o  vac fo d u r a n t e  6- 3  iaoras a l a  t e n o e r a t u r a  a n b i e n t e ,  
adontando el  c r i t e r i o  de Li  pones,  L i nsen y de Eoer ,  que coj i  
s i d e r a  a l canzado cl  e q u i l i b r i o  de a d s o r c i o n - d e s o r c i  on cuan­
do l a  p r e s i o n  en el  n a n ô r e t r o  no v a r f a  nas de 0 , 1  r:ndg nor  
n i nu  t o .
Si V es e l  vol  une n ce n i t r ô g e n o  i n t r o d u c i d o  en el  
n o r t a m u e s t r a s ,  r c o r g . e s  l a  n r e s i ô n  que r e i n a  en el  o o r t a r ue s .  
t r a s  V !1 l a  nas a de c a t a l i z a d o r ,  el  vo l unen  Va (en c o n d i c i o ­
nes n o r ma l e s ) ,  de gas adso r b i do  nor  gramo de c a t a l i z a d o r  vi_e 
ne dado nor  l a  e x n r e s i ô n
V. = d (V - . Vd)a ■ ïï
A c o n t i n u a c i ô n  se i n d i can l a  r  con i da  y t a b u l a c i ô n  
de d a t o s ,  as f corio 1 as e tapas se guidas en el  cal  cul  o de 1 as 
i so t e r r . as  de ads o r c i  ôn - d e s o r  ci  ôn del  c a t a l i z a d o r  denominado 
D v i r g e n .  Las d i s  t i n t a s  col unnas de l as  Tab l as  V I I  y V I I I  
- en  l as  que se r e c o p i l a n  1 os val  ores n e c e s a r i o s -  noseen el  
s i g n i f  i c a d 0 s i  gui  e n t e :
( 1 ) . -  L e c t u r e s  del  ma nôir.e t  r o . F i j a d a  l a  n o s i c i ô n d e l  
c e r o ,  893, 6 ;  c o n t i e n e  l a s  Tec t u r as  o b t e n i d a s  s i n r e s t a r  l a  co_ 
r r e  cc i  ôn del  c e r o ,
( 2 ) . -  P r e s i o n  r a i n a n t e  en el  tubo n o r t a  muest ras  .Se 
o b t i e n s  r e s t and o  al  cero del  n a n ô n e t r o ,  893 ,6 , cada una de
1 as l e c t u r a s  del  ni s i no.
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( 3 ) . -  Lecturas del volumen que ocupa el mercurio 
en la  bure ta .  Fi jada la  nosicion de 1 cero,  5 3 , 3 ,  contiene  
las lecturas s i n res t ar  la correcciôn del cero.
( 4 ) . -  Volunen de nitroqeno introducido en el ap^ 
rato -en las condiciones de la e xperi enci a - . Se obt iene  
restando del cero de la  bure ta ,  5 3 , 3 ,  cada una de las l e c ­
turas de la columna ( 3 ) .
O
( 5 ) . -  Contiene 1 os volûmenes (cm ) de la  columna 
a n t e r i o r ,  reducidos a condiciones normales, sunuesto el ni - 
trône no nas per fec to .
( 6 ) . -  Volûmenes en condiciones normales de 1 gas 
en contacto con la  muestra y que no es adsorbido por e l l a .  
Se calcula mul t ip l icande el  esnacio muerto Vd, -en nuestro 
caso 20 ,3 -  por 1 os valores de las presiones que reinan en 
el aparato,  despues de hacer la correcciôn debida a la d i - 
l a ta c iô n  térmica del mercurio,  (se resta 0 ,1  mmHg por cada 
25 mmllg de n r e s iô n ) ,  y dividiendo el producto por m i l .  El 
esnacio muerto Vd, se calcula suponiendo una nresiôn de 
1000 mmHg en el i n t e r i o r  del nortamuestras.
( 7 ) . -  Presiones r e l a t i v e s  en cada nunto de la iS£  
terma. Se obt ienen dividiendo 1 os valores de la  columna(2) ,  
por la nresiôn de saturaciôn -en nuestro caso la  nresiôn  
atmosfer ica-  una vez rea l i zada  la correcciôn debida a la  
d i l a t a c i ô n  te rn ica  de 1 mercurio.
( 8 ) . -  Volumen t o t a l  de gas adsorbido nor el s ô l i -  
do (en condiciones normales).  Se calcula por d i f e re n c ia  en­
tre  1 os valores de las colunnas (5)  y (C ) .
( 9 ) , -  Volunen de ni trôgeno adsor j ido nor qramo de 
sustancia.  Se obt iene dividiendo 1 os valores de la columna 
a n t e r i o r  nor el peso de muestra,  en nuestro caso 0,0930 g.
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Tab 1 a V I I  
P.AIiA DE ADSORCI Oil
( 1) ( 2 ) ( 3 ) ( ! )V" ■ )




P/P, (c n - / 9 r )
833 8 9 8 49 1 4 2 3 5 0 19 0 014 3 4 35 8
379 3 19 3 47 3 G 0 5 1 0 39 0 028 4 7 5 1 2
868 2 30 4 46 3 7 0 5 9 0 6 1 0 044 5 4 58 4
846 0 52 6 44 0 8 4 7 1 1 0 5 0 076 5 1 55 6
815 5 83 0 43 4 9 9 8 4 1 6 5 0 113 6 7 73 1
7 89 5 10 9 0 42 2 11 1 j 4 2 18 0 157 7 2 78 6
737 0 16 1 6 40 0 12 2 11 3 3 23 0 233 8 1 88 4
659 0 239 6 36 8 16 5 14 0 4 79 0 345 9 2 100 5
GOO 7 297 9 34 5 18 8 16 0 5 95 3 429 10 0 108 1
553 9 344 7 32 4 20 9 17 8 6 9 0 0 496 10 9 118 9
502 6 306 0 30 0 23 3 19 8 7 95 0 570 11 9 129 9
451 0 447 6 8 7 4 25 9 22 0 8 99 0 644 13 0 141 9
406 9 49 1 7 2 4 4 28 9 24 6 9 85 0 707 14 8 162 5
372 2 526 4 21 1 32 2 27 4 10 5 0 759 16 9 184 3
326 0 . 572 6 17 3 34 0 28 9 11 5 0 824 17 4 189 9
287 8 GIO 8 14 2 37 1 31 6 12 2 0 879 19 4 211 5
258 0 639 0 7 3 44 0 37 4 12 S 0 9 20 24 5 288 5
235 8 652 8 4 8 46 5 39 4 13 1 0 936 26 3 287 0
208 7 689 9 1 5 49 8 42 4 13 3 0 993 28 6 312 0
197 4 701 2 0 0 51 3 43 5 14 0 1 009 29 5 322 0
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Tabla V I I I  
RAMA DE DESORCION
( 1 )






( % 3 ,





( ^ g f
( 9 )
( c % )
1 9 7 , 4 7 0 1 , 2 0 , 0 5 1 , 3 4 3 , 5 1 4 , 0 1 , 0 0 9 2 9 , 5 3 2 2 , 0
2 0 3 , 5 695 ,2 1 , 0 5 0 , 3 4 2 , 7 1 3 , 9 0 , 9 9 6 2 8 , 6 3 1 4 , 0
2 1 5 , 5 6 8 3 , 1 2 * 1 49,2 4 1 . 7 1 3 , 7 0 , 9 8 1 28,0 3 0 8 , 0
2 4 1 , 3 6 57  , 3 4 . 0 4 7 , 3 4 0 , 1 1 3 , 2 0 , 9 4 1 2 6 , 9 296 , 0
232,8 665  , 8 7 , 3 4 4 , 0 3 7 , 4 1 3 , 4 0,955 2 4 , 0 2 6 3 , 5
265 , 0 633,6 1 0 , 3 4 1 , 0 3 4 , 8 1 2 . 7 0 , 9 1 0 22,1 242 , 5
276 ,9 6 2 1 , 7 1 2 , 8 3 8 , 5 3 2 , 7 1 2 , 5 0 , 8 9 0 2 0 , 2 222,0
2 9 8 . 2 600  , 4 1 8 , 0 3 3 , 3 28,3 1 2 , 0 0 , 8 8 0 1 6 , 3 179,0
336 , 0 562,6 2 0 , 3 3 1 , 0 2 6 , 3 1 1 , 3 0 , 8 0 7 1 5 , 0 1 6 4 , 8
3 8 4 , 7 5 1 3 , 9 2 6 , 1 2 5 , 2 21.4 1 0 , 3 0 , 7 3 6 1 1 . 1 1 2 1 , 9
4 1 5 , 6 4 8 3 , 0 2 8 , 2 2 3 , 1 19 ,6 9 . 7 0 , 6 9 2 9 . 9 1 0 8 , 8
4 8 1 , 2 4 1 7 , 4 3 1 , 5 1 9 , 8 1 6 , 8 8 , 3 0 , 6 0 5 8 , 5 9 3 , 4
552,4 346 , 2 3 4 , 1 1 7 , 2 1 4 , 6 6 . 9 0 , 4 9 6 7 . 7 8 4 , 6
6 0 3 , 3 295 , 3 3 6 , 0 1 5 , 3 1 3 , 0 5.9 0 , 4 2 4 7 . 1 7 8 , 0
662  , 6 236 , 0 3 8 , 0 1 3 , 3 1 1 , 3 4 ,7 0 , 3 3 9 6 , 6 7 2 , 6
695 ,5 2 0 3 , 1 3 9 , 3 1 2 , 0 1 0 , 2 4 . 1 0 , 2 9 2 6 . 2 6 8 , 2
757,3 1 5 1 , 3 4 1 , 3 1 0 , 2 8,6 3 . 1 0 , 2 1 6 5 , 5 6 0 , 4
7 3 3 , 0 1 1 5 , 6 4 2 , 7 8 , 8 7 , 5 2 . 3 0 . 1 6 6 5,2 5 7 , 1
845 , 7 5 2 , 9 4 5 , 0 6 , 5 5 , 5 1 . 1 0 , 0 7 6 4 , 4 4 8 , 4
866 , 0 3 2 , 6 4 6 , 8 4 . 7 4 . 0 0,6 0 , 0 4 7 3 . 4 3 6 , 1
- 3 5 -
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El t r a z a do  de l as  i s o t e r ma s  de a d s o r c i o n - d e s o r -  
c i ô n ,  de 1 os c a t a l i z a d o r e s  u t i l i z a d o s  en nu es t r a  Meno r i a ,  
F i n .  10,  11 y 12,  se ha r e a l i z a d o  r e n r e s e n t a n d o  1 os v a l o ­
res del  volumen ad s o r b i do  por  gramo t r e n t e  a l a  p r e s i o n  re  ^
l a t i v a  F/ Pq . Se c o n s i d é r a  como p r e s i o n  de s a t u r a c i ô n  ( P o ) .  
l a  p r e s i o n  de e b u l l i c i ô n  del  n i t r ô g e n o  I f q u i d o  que en nues^ 
t r o  caso c o r r es p o nd e  a l a  n r e s i ô n  a t m o s f e r i c a .
c) C â l c u l o  del  t  aman o y d i s t r i  bu c i ôn  de ooros
Basandonos en l a s  i s o t e r ma s  de a d s o r c i ô n - d e s o r -  
c i ô n  de n i t r ô g e n o  a l a  t e r m e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  del  n i t r o  
neno I f q u i d o ,  se ha p r o c e d i d o  al  c â l c u l o  del  t anano y d i s ­
t r i  bu c i ô n  de p o r o s ,  adont ando como base de comnut ac i ôn  1 os 
poros c i l T n d r i c o s  nor  l as  razones a n t e r i o r n e n t e  anunt adas .  
En l a  Tab l a  I X ,  se i n d i can 1 os c â l c u l o s  r e a l i z a d o s  para su 
exac t a  d e t e r m i n a c i ô n , a p a r t i r  de l a  rama de d e s o r c i ô n ,  p^  
ra e l  c a t a l i z a d o r  B " v i r g e n " .  Las d i s  t i n t a s  co l unnas  poseen 
el  s i  gui  ent e s i g n i f i c a d o ;
( 1 ) . ”  Pr es i ones  r e l a t i v e s  c o r r es  pondi  en t es  al  r £  
d i 0 de poro s e l e c c i o n a d o ,
( 2 ) . ”  Radio de p o r o .  En e l  d o n i n i o  de p r e s i o n e s  
r e l a t i v e s  e l evadas  se han t onado pequenas v a r i a c i o n e s  del  
r a d i o  de poro para l o g r a r  una r e p r e s e n t a c i ô n  c o r r e c t e .
( 3 ) . -  Vo l unen de n i t r ô g e n o  a d s o r b i d o  (en c o n d i ­
c i ones  n o r m a l e s ) ,  cal  cul  ado a p a r t i r  de l a  rama de de s o r ­
c i ô n .
( 4 ) . ” Vol unen de n i t r ô g e n o  en es t ado  l î c u i d o ,  
a ds o r b i do  nor  el  c a t a l i z a d o r .  Se o b t i e n e  n u l t i n i i c a n d o  1 os 
v a l o r e s  de l a  columna a n t e r i o r  por  el  f a c t o r  de c o n v e r s i o n ,  
f  = 0 , 0 0 1 5 4 7 ,  que nos s u m i n i s t r a  d i chos  v a l o r e s  en m i l f l i -
-  n _
t r os  .
( 5 ) . -  Vo l  une n de I f q u i d o  d e s o r d i d o  e n t r e  c a d a  dos 
v a l o r e s  c o n s é c u t i v e s  de l a  p r e s i o n  r e l a t i v e  c o n t e n i d o s  e n  
l a  c o l u r  na ( 1 ) .
( 5 ) . -  V a l o r e s  d e l  r a d i o  ne  d i  o de n o r o  t o r na dos  de
1 0 s d a t o s  s u n i  ni  5 t r a d e s  n o r  de u o e i '  y c o l .
( 7 ) . -  P r o d u c t o  - s V x R -  de l e s  v a l o r e s  co n t e  ni  dos  
e n  l a s  c o l u n n a s  ( 5 )  y  ( 1 4 ) .
( 3 ) . -  P r o d u c t o  -  c x t  t  xP x:: S o x 10 - d e  l a s  aea i ni  t u  des 
c o r r e s p o n d ! e n t e s  a 1 as c o l u n n a s  ( 1 2 )  v ( 1 5 ) .
( 9 ) . -  D i f e  r  e n c i a  e n t  r  e 1 o s v a l  o r e s  c o n t  e n i  d o s e n
l a s  c o 1 u n n a s  ( 7 )  y ( 3 ) .  La s u s t r a c c i o n  d e l  f a c t o r  de c o r r e c
.1
c i ô n  c x P x t t x z S p X 1 0 " ^ , no es  n e c e s a r i a  p a r a  r  > 2 2 3  A ,  v a l o r  
a p a r t i r  d e l  c u a l  c o i n c i d e n  l a s  c i f r a s  de 1 as c o l u n i n a s  ( 7 )
V ( 8 ) .
( 1 0 ) . -  V o l u i a e n  a c u mu l  a d o  de p o r o s  ( z V p )  o b t e n i d o  
n o r  a d i  c i  o n e s  s u c e s i v a s  de 1 os t e r r i n e s  de l a  c o l  umna ( 9 ) .
( 1 1 ) . -  Area de 1 os poros eue ooseen un r  d a d o . Se 
o b t i e n e  me d i a n t e  l a  e x n r e s i ô n :
s -  "•'■'-’ • y d l
( 1 2 ) . -  S u n e r f i c i e s  a c u r u l a d a s  de p o r o s ,  c a l cu l adæ 
nor  r e n e t i d a s  adi  c l ones  de 1 os v a l o r e s  de l a  col  ur na ( 1 1 ) .
( 1 3 ) . -  I n c r e r e n t o  de l a  c i - a  r o n o r o l e c u l a r  ad s o r -
b i d a .
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( 1 4 ) . -  V a l o r e s  de  l a  c o n s t a n t e ,  R ,  c u y o  v a l o r  v i £  
ne d a d o  n o r  l a  e x p r e s i ô n :
(?k + At)Z
d o n d e  ( 7^ )  es e l  r a d i o  m e d i o  de  l a  e c u a c i ô n  de K e l v i n
P _ 2 a V  COS TI n  p--------------------------
^ 0  r .  R T
r ^  es  e l  r a d i o  m e d i o  d e d u c i d o  de l a  e x p r e s i ô n
At es el  espesor  de l a  capa m u l t i mo l e cu l a r  a d s o r b i da.
( 1 5 ) . -  C o n t i e n e  1 os p r o d u c t o s  C x c x A t x R ,  s e l e c c i o ­
n a d o  como v a l o r  de  c = 0 , 8 5 .
( 1 6 ) . -  V a l o r e s  de  A V p / A r ^ ,  u t i l i z a d o s  e n  l a  r e p r e _  
s e n t a c i ô n  d i f e r e n c i a l  de 1 os v o l û m e n e s  de p o r o s .  C a d a  t é r m j _  
no AVp y  A r ^  s e  o b t i e n e n  p o r  d i f e r e n c i a  e n t r e  dos  t é r m i  nos  
c o n s e c u t i v o s  de l a s  c o l u n n a s  ( 1 0 )  y  ( 2 )  r e s p e c t i v a m e n t e . E
En l a  T a b l a  X s e  1 n d i c a n  l o s  c â l c u l o s  r e a l i z a d o s  
p a r a  l a  c o m p u t a c i ô n  d e l  t a m a n o  y  d i s t r i b u c i ô n  de p o r o s  a 
p a r t i r  de  l a  r a m a  de a d s o r c i ô n .
En l a  F i n .  1 3 ,  s e  r e p r e s e n t a n  l a s  c u r v a s  de  v o l u ­
men a c u m u l a d o  de p o r o s  d e l  c a t a l i z a d o r ,  B v i r g e n ,  o b t e n i d a s  
a p a r t i r  de l a s  i s o t e r m a s  de  a d s o r c i ô n  y d e s o r c i ô n .  L a s  d i ^  
c r e p a n c i a s  a p a r e c e n  e n  un e n t o r n o  de r ^  c o m n r e n d i d o  e n t r e  
20 y 2 0 0  A ,  c o n  u n a  p e n d i e n t e  mâs p r o n u n c i a d a  e n  l a  c u r v a  ob  
t e n i d a  a n a r t i r  de l o s  v a l o r e s  de l a  i s o t e r m a  de d e s o r c i ô n .
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En l a  F i g .  14,  se comparan l as curvas d i f e r e n c L a  
l es  de d i s t r i b u c i ô n  de poros del  c a t a l i z a d o r ,  B v i r g e n ,  d_e 
duc i das de l as i s o t e r mas  de a d s o r c i o n  y de d e s o r c i ô n .
En l as  F i ns .  15,  15,  17 y 13,  se r e p r e s e n t a n  l as  
c urVas 1 n t e g r a l  y d i f e r e n ci  al  de d i s t r i b u  c i o n de poros de 
1 os c a t a l  i zadores S y /'7 , u t i l i z a d o s  en es t a  ‘ ‘e n o r i a .  To dos 
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I V . 6 . -  RELACION ENTRE LAS PROPIEDADES TEXTURALES DE LOS CA 
TALIZADORES Y SU I’ETODO DE SINTESIS
Como ya se ha puesto de mani f ies to  en t rabajos pr£  
codantes rea l i zados  en este Departanento ( 3 1 ) ,  el  metodo de 
preparaciôn de los or to fos fa tos  de aluminio e jerce una i n- 
f luencia  notable en las propiedades te x tura les  de los mismcB 
( s u p e r f ic i e  e s p e c f f i c a ,  tanano y d i s t r i b u c i ô n  de poro s) .As î ,  
podemos connrobar que el c a t a l i z a d o r  obtenido en medio de 
ôxido de e t i l e n o ,  B, nosee una s u p e r f i c i e  notablemente mayorp
(319 m / p ) ,  que la  del obtenido en medio amoniacal .  S, (145 
m ^ / n ) ,
La i n f l u e n c i a  del anente de preci  ni taci  ôn se h a ce 
s e n t i r  de forma sensible en los sistemas porosos de los or ­
tofosfatos de aluminio.  Puede observarse que el obtenido en 
medio de ôxido de e t i l e n o ,  B, oresenta una ampli a d i s t r i b u ­
ciôn de radios de poros.  Fi g. 13,  mientras que el obtenido 
en medio amoniacal .  S, nresenta solamente dos maxinos acusa- 
dos a r^=15 y r^=33A ( F i n ,  1C).
El c a t a l i z a d o r  envejecido A7 présenta,  como era de 
esnerar ,  valores i n f e r i o r e s  de s u p e r f i c i e  especf f ica  y volu­
men acumulado de poros nue los ca ta l i zadores  vîrgenes (Fins.  
17 V 18).




Y . I . -  PROCEDIriENTOS OEUERALES DE YALORACinN
El  c 0 n e 0 10 da ac i dez  s u a r  f  i c i a 1 fua i n t  n  d u ci  do 
o r i  ci  na r i  ayant e para j u s t i f i c a r  l a  p r e s e n c i a  de al  punas 
s u s t a n c i a s ,  orodwc i das  en 1 os n r o ces os c a t a l i t i c o s ,  v no 
c 0 ! - 0 consecuenc i a  de s u o o s i c l o n e s  basadas an l a n a t u r a l e -  
z a de 1 os l l a r a d o s  cen t r os  a c i d o s de l es  co r pue s t os  s o l i ­
des .  As f , nor  e j e m n l o ,  l a  f o r ma c i d n  da da t e r r dna das  susia_n 
ci  as on a 1 punas re acci  ones,  cono e l  c raqueo c a t a l T t i c o ,  1 a 
i s or 9 r i  za ci  5n , e t c . ,  so l o  nuede s e r  e x p l i c a d a  s i  se a did te 
l a  c r e a c i o n  de i ones c a r b o n i c  corr:o i n t e r r e d i o s  de r eacc i  on. 
Estns se f o r n a r î a n  nor  i n t e r a c c i o n  e n t r e  l a  s u s t a n c i a  r e a c -  
c i o n a n t e  ( n i d r o c a r b u r o s , en el  caso del  craqueo c a t a l f t i c o )  
y el  c e n t r o  ac i d o  ( 3 5 ) .  Un e j e mn l o  : : u v c l a s i c o ,  1o t eneros  
en el  c raqueo de al o ui  1 a r o r a  t i  cos u t i l i z a n d o  z e o l i t a s  desca^ 
t i o n i z a d a s ,  cor.o c a t a l i z a d o r e s .  El  escuer a  del  n r oceso ,  m a  
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La d e s c r i p c i ô n  c o n n l e t a  de l as  p r op i edades  de 
una s u o e r f i c i e  ac i da  i m p l i c a  l a  de t e r mi  naci  ôn de l a  f u e r z a  
ëc i da  de sus c e n t r o s ,  su dens i dad  (numéro de c e n t r o s  âcidos 
nor  un i dad de s u p e r f i c i e  ô de masa de 1 s d l i d o ) ,  y su n a t u ­
r a l  eza ( c e n t r o s  de B r dns t ed  o de L e v i s ) ,  Este e s t u d i o  no es 
nener a l ment e  f a c i l  de r e a l i z a r ,  va que l a  f u e r z a  ac i da  v l a 
dens i dad  de 1 os c en t r o s  a c t i v o s  nor  un i dad de s u p e r f i c i e  es^  
tan f n t i mamen t e  l i g a d o s  e n t r e  s î .  En l a  b i b l i o g r a f f a , no 
o b s t a n t e ,  ha a p a r e c i d o  en 1 os û l t i n i o s  af os  un gran numéro 
de t r a b a j o s  que a n a l i z a n  t odos 1 os f a c t o r e s  apuntados ante 
r i  0 m e n t e  (37 , 38) .
Segûn W a l l i n g  ( 3 9 ) ,  l a  f u e r z a  ac i d a  de un s o l i  do 
puede d é f i n i  rse como l a  canac i dad  nue nosee l a  s u p e r f i c i e  
para t r a n s f o r m e r  una i ase  a d s o r b i d a  en su ac i do  c on j ugado .  
Segûn se nr oduzca  l a  r e a c c i ô n  por  t r a n s f e r e n c i a  de un p r o -  
t ôn  desde l a  s u p e r f i c i e  de 1 s o l i  do a l a  mo l éc u l a  a d s o r b i d a  
( c e n t r o  ac i do  de B r d n s t e d ) ,  o med i an t e  l a  t r a n s f e r e n c i a  de 
un par  e l e c t r o n i co  de l a  mo l é c u l a  ad s o r b i d a  a l a  s u p e r f i c i e  
( c e n t r o  ac i d o  de Le v ' i s ) ,  l a  f u e r z a  ac i d a  puede e x n r e s a r s e  
med i an t e  l as  s i  oui  entes f u n c i o n e s  de Hammet t :
= pKa + Too ( v . i )
Hq = nKg + 1 0 0 ( V . 2 )
donde es l a  c o n s t a n t e  de e n u i l i b r i o  de d i s o c i a c i ô n  del
ac i d o  V ( c ) ,  (BH*) y (AD) ,  s o n ,  res oec t i  v amen t e , l as  concen 
t r a c i o n e s  de l a  base ,  su ac i d o  c o n j u g a d o ,  y l a  de 1 p r o d u c t r  
f ormado nor  a d s o r c i ô n  de l a  base sob r e  e 1 c e n t r o  de Lev/ i s.
Por  o t r o  l ado e 1 numéro de c e n t r o s  a c t i v o s  oresej i  
t es sobre l a  s u p e r f i c i e  de!  c a t a l i z a d o r  sue l e e x n r e s a r s e  co
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r:o numéro de c e n t r o s  o mi l i  é q u i v a l a n t e s ,  por  un i dad de peso 
0 de s u p e r f i c i e ;  es t o  e s ,  cono dens i dad s u p e r f i c i a l  de cen­
t r o s  a c i d o s .
Ext s t en una gran c a n t i d a d  de p r o c e d i m i e n t o s  para 
d e t e r m i n e r  t a n t o  l a  f u e r z a  a c i d a  como l a  dens i dad  s u p e r f i ­
c i a l  de c en t r o s  a c i d o s  de 1 os c a t a l i z a d o r e s  s o i i d o s :  pr oce-  
d i r i e n t  os basados en l a  a d s o r c i ô n  de i n d i c a d o r e s  co l o r ea dos  
( 00 ,  4 1 ) ,  c a l o r i  r é t r i  COS ( 42 , 4 3 ) ,  r'e t e r r i  naci  o n e s  a t r a v é s  
de r e a c c i ones de en v ene nami r n t o  d e l  c e t a l i z a d o r  ( 4 4 ) ,  t e c -  
ni  c a s  de i n t e r c a r b i o  d e u t e r i o - n i d r ô g e n o  ( 4 5 ) ,  r é t o d o s  e s p e £  
t r o s c ô o i c o s  ( 45  , 4 7  , 4 8 ) ,  v a l  or  a c i  o n e s  e n  r a d i o s  a c u o s o s  
( 49 , 5 0  , 51 ) ,  v a l o r a c i o n e s  e n  me di  os no a c u o s o s  ( 5 2  , 5 3 ) , ad 
s0 r c i ô n  de vaoores bas i cos  ( 5 4  , 55 , 56 ) ,  e t c .  E n t  r e l es  enu 
r'c rades l iemos a 1 e g i c o para nues t r as  ce t  e r  m i n a c i n n e s ,  l a s  
l o r a c i o n e s  en r a d i o s  no acuosos y l as de c u i m i s o r c i ô n  de 
m o r e s  b a s i c o s .  La s e n c i l l e z  y l a  i n f  o r  m a c i o n o r o p o r c i o n a - 
da nor  es t as  t é c n i c a s  l as  ! iace muy u t i l e s  en t r a b a j o s  de ija 
v e s t i q a c i o n ,  si  end o a n a l i z a d a s  s e gui d amen te con c i e r t o  det_a 
l i e .
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V . 2 . -  VALORACION EN ÎIEÛIOS NO ACUOSOS (Mëtodo Benesi)
2 . 1 .  FUNDAMENTOS TEORICOS
Este niétodo, int roducido por Tamele ( 5 2 ) ,  y Bene 
si ( 5 3 ) ,  puede descr ibi rse  como si eue: se mezcla una peque_ 
na cantidad de sô l id o ,  nreviamente calcinado para e l i m i n a r  
el agua adsorbida,  con un disol  vente anhidro y unas gotas 
de un indicador  de Hammett de dK^  apropiado para la va lor ^  
ciôn de 1 os centros activos del c a t a l i z a d o r .  Despues de a^ 
sorbido el  ind icador ,  el cual adquiere el color  de la  f o r ­
ma acida,  se i n i c i a  la adiciôn de una base previamente va - 
lorada.  La cantidad necesaria de base nara i n t r o d u c i r  el 
cambio de color  del i n i c i a d o r  adsorbido nos proporciona una 
medida de 1 os centros acidos présentes en la s u p e r f ic ie  de! 
c a t a l i z a d o r .  De esta forma oodemos va lorar  aquel los centros 
cuva acidez sea mayor nue el nKg de 1 indicador  uti  1 i zado .Sin 
embargo, si emnleamos indicadores con d i s t i n t os  val ores de 
pKa es Dosible la valoraciôn de centros act ivos de dis t i n ­
ta fuerza ac ida ,  oudiéndose obtener de esta forma una imagen 
de la  d i s t r ib u c i ô n  de centros de dis t i n t a  ac t iv idad  sobre 
l a  s u p e r f i c i e  de! c a t a l i z a d o r .
f-atsuzaki v col ( 5 7 ) ,  han estudiado 1 os efectos  
de algunas var iables sobre el resul tado de la valoraciôn.Han  
nodido observar nue la cantidad de indicador  anadida a fec ta  
al resul tado solamente si es i n f e r i o r  a una cantidad rif ni ma 
dada (ejemp. para el am a r i l l o  de d ime t i l o  esta varfa  entre  
3,2 0 ,3  ml. de soluciôn bencênica al 1%). El tiempo de va
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1 o r a c i ô n  a f e c t a  so l ament e  si  es re nor  de 50 b o r a s ,  p u d i en -  
do a c o r t a r s e  es t e  s i  e l  s ô l i d o  se u t i l i z a  f i n a r e n t e  pu l v e -  
r i  zado.
La causa n r i n c i n a l  de e r r o r  en es t a  v a l o r a c i ô n  es 
l a  o r e s e n c i a  de t r a z a s  de agua en el  r e d i o ,  que e x a l t a n  l a 
ac i dez  de 1 os c a t a l i z a d o r e s .  A s i r i s r o ,  oero en grade rucbio 
lie n o r , l a  a n r e c i a c i ô n  del  pun t o  de v i r a  j e  del  i n d i c a d o r  nu£ 
de c o n d u c i r  a e r r o r e s  de v a l o r a c i ô n .
2 . 2 .  OETODOLO^IA EXPERIMENTAL
P. 9 a £t j ^£o j j  t j  1 i_z a d o
Se u t i l i z ô  co ro base val  c r a n t e  n - b u t i l a  i" i n a - " ’ 'crck"- 
d e s t i l a r i a  sobre h i c r ô x i d o  o o t a s i c o  para e l i r i n a r  1 as t r azas  
de agua,  nue c o n d u c i r f a n  a e r r o r ,  en s o l u c i ô n ,  0 ,0253 ij en 
benceno r i  g ur  os are n te a n i i i d r o .
I n d i  cado r es
Se 11 a n u t i  l i  zado 1 os i n d i c a d o r e s  de na r r e  t t  conte_ 
ni dos en l a  Tab l a  XI . Los o r oduc t os  cor . erc i  a l es  de nureza
Tabl a  XI
I n d i c a d o r e s  u t i l i z a d o s  an l a  de t e r n i n a c i ô n  de l a  f u e r z a  de
1 os ce n t r o s  a c i  dos
COLORA C io; j
I n d i c a d o r e s ^!<a forma ac i da r c t  a bas i ca
Pojo neu t r o + 6 , 80 " o j a A m a r i l  l a pa li da
0 - di  re t i 1-ami  n o - . + 3, 30 " c i a A r' a r i 11 a nal i daazobenceno
n- a r  i noazo- benceno + 2, 80 Poia an a r a n- 
j ada
I n c o l o r a
o - n i  t r o a n i 1i na + 1 ,10 P r a r i 1 l a I n c o l o r e
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a n a l i t i c a  s e r é c r i s  t a 1i za r on  de e t a n o l  has ta punto de f u s i o n  
c o n s t a n t e .
i l ëtodo o p e r a t o r i o
Se i n t r o d u c e  en un n a t r a z  de 20 n i ,  l as  n u e s t r a s  
de c a t a l i z a d o r  p r e v i ame n t e  pesadas,  una vez secas ;  se an r e -  
nan 5 ml .  de benceno a n h i d r o  y una o dos notas del i n d i c a d o r  
o e r t i n e n t e .  Cl s i s t ema  se a g i t a  mecan i camen t e , Al a d s o r b e r -  
se el i n d i c a d o r  sobre l a  s u p e r f i c i e  de 1 s ô l i d o  anarece l a  
c o l o r a c i ô n  ac i da  que a l c a nz a  su maxima i n t e n s i d a d  a 1 os diez 
mi nu t es  de a g i t a c i ô n .  Se i n i c i a  s eg u i da men t e ,  l a  a d i c c i o n  
de base v a l o r a n t e  con ayuda de una m i c r o n i p e t a  -en n o r c i o -  
nes de 0,05 ml - a g i t a n d o s e  al  n a t r a z  d u r a n t e  unos ve i n te  m 1_ 
nut os  desnues de cada a d i c i ô n .  El  punt o f i n a l  se a d v i e r t e  
cuando desaparece c omn l e t a ne n t e  el  c o l o r  ac i do  de l a  s u p e r ­
f i c i e  del  c a t a l i z a d o r .
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V . 3 . -  VALORACION POP ADSORCION DE VAPORES BASICOS
3.1.  FONDArENTOS TEORICOS
Este r c t o d o  cnmo s e i n d i c é  an t e r  i o n ?  en t e  s e  b a s a  
c- n 1 1 r ; e ci i d a d e l a  c a n t  i d a d de \/ a n o r  D a s i c o  n i j i r  i s o r  I; i d o o r  
1 a s !.j n 0 r  ^i  c i e d g  1 c a t  a 1 i z odor .  La u t  i l  i z o c i ô  n d c ! i f  c r  e n t  c s 
b a s e s  N a c o n d u c i :! o a r e s u l t a d o s  r. u v d i s  pares , s o b r  e t o  do s i  
1 a nuG 3 t r a  s e  d e s n a s i f  i c a a ba j as  t e m p e r a t u r a s .  Ce a c u o r d o  
c o n  L’c h i d a  T e na a ( S 8 ) ,  es tas d i f e r e n c i a s  o u e d e n d e b e r s e  a 
l a  d i s  t i n t a  f u e r z a  de l a s  b a s e s  u t i l i z a d a s  y / n  a l a s  d i f e ­
r o n t  es  v e l o c i d a d e s  de d i f u s  i o n  de l a s  b a s e s  a t r a v é s  de  l es  
r i c r o p o r o s  d e l  s ô l i d o .  E n t r e  1 as b a s e s  r a s  c o r u n r e n t e  usadas  
s e  e n c u c n t r a n  l a s  a r . i  n a s  , como l a  a n i l  i n a ,  p i r i d i n a ,  qui  n o -  
l e i n a ,  e t c .  v al  ou nos  cor :  pu es t o  s i t i o r c a n i c o s  b a s i c o s  c o ino el 
a r  on i a c o .
En e l  c a s o  c o n c r e t e  d e l  a r o n i  a c o ,  su u t i l i z a c i o n  
como b a s e  v a l o r a n t e ,  p r é s e n t a  una s e r i e  de  v e n t a j a s ,  t a i e s  
como s u  e l e v a d a  b a s i c i d a d ,  su e s t a b i l i d a d  T r e n t e  a l a  t e r n e  
r a t u r a  ( 5 9 ) ,  y su n e q u e n o  t a r a g e  m o l e c u l a r .  E s t e  u l t i m o  h e -  
c h o  il a p r o v o c a d o  f u e r t e s  c r f t i c a s  '^or p a r t e  de  a l  nu no s aut o_  
r e s  ( 5 0 ) ,  y a e u e  r u e  d c d a r l u n a r  a l a  r g n e t  r  a c i ô n d e l  a r o ­
ui  a c 0 en 1 ns  n o r  o s d e l  s o l i d e  c o n  1 o q ue  s e  v a l  o r  a r i a  una  
a c i d e z  ma ' / o r  q u e  l a  s u p e r f i c i a l  ( 6 1 ) .
El  r e  ca n i s r o  , ^ e n c r a i  mon t e  a c r i t i d o  p a r a  l a  adso_r  
c i ô n  ^ u î n i c a  d e l  a r o n f a c o  s o b r e  1 os c a t a l i z a d o r e s ,  es e l  pro_ 
^ : , i e s t o  n o r  P é r i  ( 6 2 )  v ' . . ' i l r o t  ( 6 3 ) .  E s t o s  au t o r e s  n o n e n  de
- 1 1 0 -
l a n i f i e s t o  l a  e x i s t e r a i  a de una ve r dad e r a  r e a c c i ô n  quf r . i i ca 
e n t r e  1 os nruno -OH de l a  s u p e r f i c i e  del  s ô l i d o  y el  amoni£ 
CD , con f o r ma c i ô n  de agua y de grupos - H H g , que quedan uni_ 
dos a l a  s u p e r f i c i e .  Debido a es t o ,  cuando se r e a l i z a  l a d£ 
s o r c i ô n  del  connues to a tempera t u r as  e l e v a d a s ,  se desprenden 
de l a  s u p e r f i c i e  mo l ecu l as  nequenas,  n r i n c i p a l  mente a g u a , l o  
cual  a l t e r a  l a  e s t r u c t u r a  y ac i d e z  del  s ô l i d o .
A s f ,  pues,  deb i do a su n a t u r a l e z a  q u f n i c a ,  el  equi_ 
11 b r i o  de a d s o r c i ô n  de l a  base se a l c a n z a ,  gener a l  mente,  a 
t e mne r a t u r as  e l evadas  y p r e s i on e s  b a j a s ,  aunnue es p r a c t i c a  
mente i m n o s i b l e  e l i m i n a r  l a  a d s o r c i ô n  f f s i c a  del  anioniaco 
sobre  el  c a t a l i z a d o r .  Murakami  y Shi ba ( 5 6 ) ,  han observado 
que l a s  I s o t e r n a s  de a d s o r c i ô n  de amoniaco sobre a l u m i n a , pue 
den i n t e r p r e  t a r s e  supon i endo que e x i s t e r  dos t i  nos d i f e r e n -  
t es de a d s o r c i ô n :  l a  p r i m e r a ,  t i e n e  l u g a r  a ba j as  p r e s i o n e s ,  
y dec r ece  en o r e s e n c i a  de s u s t a n c i a s  al  cal  i n a s ;  l a  segunda,  
se produce a p r es i o n e s  s u p e r i o r e s  y no se vô a f e c t a d a  por  los 
a l c a l i s .  Es t o  hace sunoner  que l a  p r i  nora co r r esponde  a l a  
n e u t r a l i z a c i ô n  de l os  c e n t r o s  a c i d o s .  Por  o t r o  l ado H i s c h l e r  
( 6 1 ) ,  ha conprobado que sobr e  un de t e r mi nad o  c e n t r o  ac i do  nu£ 
de ad s o r b e r s e  mas de una m o l é c u l a ,  1o cual  hace aun mas n r o -  
b l e m a t i c o  l a  i n t e r p r e t a c i ô n  de r e s u l t a d o s .
A pesar  de todos l os  d e f e c t o s  a n t e r i o r m e n t e  apun­
t a d o s ,  el  método de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ô n  de vaoores b a s i c o s ,  
es el  ûn i c o  môtodo de v a l o r a c i ô n  de l os  c e n t r o s  ac i dos  de c£ 
t a l i z a d o r e s  que puede s e r  a p l i c a d o  en c o n d i c i o n e s  seme j a n t e s  
a l as  de r e a c c i ô n .  Debido a es t o ,  en l a  b i b l l o g r a f î a  c o n t i -  
nuan ana r e c i e n d o  t r a b a j o s ,  en numéro c r e c l e n t e ,  en l o s  nue la 
a c i d e z  s u p e r f i c i a l  de muchos connues t os  se v a l o r a  nor  n u i m i -  
s o r c l ô n  de vaoores b as i cos  ( 6 4 ) .
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3 . 2 .  DISPOSITIYO EXPERIMENTAL
El  a p a r  a 1 0 u t i  l i  z a d o  e n  l a s  e x p e r i e n c i a s  de  n u i r n  
s o r c i ô n  de a m o n i a c o ,  es e l  n i  s r o  q u e  se  u t i l i z e  ^ a r a  l a  re a 
1 i z a c i ô n  de l a s  i s o t e r r . a s  de  a Js o r c i  c n - des  o r  c i  o n da ni  t r ope  
n o ,  y c u y o  e s  r u e r a  aparece en l a  F i ^ ; .  9 .  El  aro ni  a co necesa 
r i o  n a r a  l a s  ne di  da s s e  i n t r o d u c e  en e l  r a t  ra z , I ,  y  e l  h e -  
1 i 0 '^ara e l  c a l  i b r a d e  d e l  a ^ a r a t o ,  en e l  n a t r a z  I I .
El  - ' o r t a n u e s  t r a s  s e  i n t r o d u c e  en un ni  c r o  li o r  no , co 
’■‘ O : 1 e u e  s e  i n d i c a  e n  l a  F i n ,  1 9 ,  , e f o r n a  que  e l  u u l b o
co n t i  e u e  el  c a t a l i z a d o r  i  u e d e t o t a l  r e n t e  d e n t  r o  de a -p u e 1 . E s  
t e  0 0 s e e  un di  s e n s i t i v e  de r e  g u i  a c i  ôn automat  i ca de t e : " "  e r a  
t u r a , y un t e r r o n  a r  q u e  se  i n t r o  d u c e en t  r  a l a  r o s i  s t e n c i l  y 
e l  p o r t a m u e s t r a s  p a r a  c o n o c e r  e n  t  o d o omento l a  t emn e r  a t  u-  
r a  de o T e r a c i ô n .
3 . 3 .  CALI3RAD0 DEL APARATO
El c a l i b r a d o  del  e s ^ ^ c i o  f u j e r t o - v o l  ui e n  oc un a do 
0 0 r e1 pas en c o n t a c t e  c o n  l a  mues t ra  y nue no es a d s o r o i -  
do nor  a l l a -  so e a l i z a  de forma ana l opa a l a des c r i  ta para 
el  c a l i b r a d o  con o, e l i o  en el  cal  cul  o de 1 as i s o t e r n a s  de ad_ 
s 0 r c i ô n - d e s o r  c i ô n  da  ni  t r ô n e  no.  La d i f a r e n c i a  es t r i o  a en 
nue,  al  r e a l i z a r  e x p e r i e n c i a s  a d i s  t i n t a  s t e n o e r a t u r a s  de 
b u l b o ,  es n e c e s a r i o  una cur va  de c a l i b r a c i c n  que nos r e l a -  
c i one  el volur .en rue r t o . Vd,  con l a tempera t u r a  del  b u l b o .
Segui damente d e t a i l  a r  : : l o s  c a l  c u l  'U s s e q u i d o s  p a ­
r a  l a  c a l i b r a c i c n  d e l  c s p a c i o  r ' u e r t o ,  en e l  c a s o  d e l  c a t a l j _  
z a d o r d e n o m i n a d O j S v i r r e n .






























c ' - n  u t i l i r r 1 n :
r i - .  1 ' 
ni  a CO
ui  r i " n r  c i  n -  d ' .4 -
-113-
a ) C a l i b r a d o  a t e m n e r a t u r a  a n b i e n t e
En l a  Tabl a X I I ,  aparecen l os  v a l o r es  ob t en i d os  
para l as  d i f e r e n t e s  magni t udes  que se p r e c i s a n  para el caj_ 
cu l o  del  espac i o  muer to del  a p a r a t o .  El s i g n i f i c a d o  de 
da columna es el  n i s n o  que se d i ô  en el  c a l i b r a d o  con he- 
l i o ,  para l as  i s o t e r ma s  de a d s o r c i 6 n - d e s o r c i ô n  de n i t r ô g e  
no.  Vêase an a r t ado  I V.
Tab l a  XI I
Ca l i b r ado  de 1 e s o a c i o  n u e r t o  a t e n o e r a t u r a  ambi ente
( Ca t .  S V i r?en ^ Pgtm =703,9  ^ Tanb = 19 ,5°C)
A P( nmH g) APcorn(nnHg) A V ( c m^) A V c . T ( c r n ^ ) Y d ( c m ^ )
270 ,0 269,0 4,9 4,2 15,5
459 ,8 457 ,9 8, 5 7,4 16 ,2
^^medio ” 15,9 en
Una vez r e a l i z a d o  el  c a l i b r a d o  del  esoac i o  n u e r ­
t o  s i n  e l i m i n a r  el  nas de l a  I f n e a ,  se c o r i e n z a  a c a l e n t a r  
el  D o r t a m u e s t r a s , a d i s t i n t a s  t e m p e r a t u r a s . Por e f e c t o  de 
l a  c a l e  f a c e i o n  e l  nas se d i l a t a ,  p r oduc i éndose  un aunento 
de n r e s i ôn  d e n t r o  de l as  c o n d u c c i o n e s , que es de t ec t ado  por 
el  nanômet ro del  a p a r a t o .  De es t a  f o r ma ,  s i  d i v i d i m o s  l a 
n r e s i ô n  c o r r e n i d a  a que se e n c u en t r a  el  s i  s t e r a  ( c o l u n n a ?
Tabl a X I I I ) ,  a cada t e m n e r a t u r a ,  nor  el  v o l u r a n  de nas i n ­
t r o d u c i d o  (oue pe r r anece  c o n s t a n t e ) ,  se o b t i e n e  l a  v a r i a -
c i ô n  de Vd con l a  temper  a t u r a . Los da t es  ob t en i o ns  se res_u
ne n en l a  Tabl a X I I I ,  ap a r e c i e n d o  l a r e c t a  de c a l i b r a d o  o^  
t e n i d a  en l a  Fi  g. 20.
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olO
F i r .  20
V a r i a c i o n  de Vd con l a  t e n e r a t u r a
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Tabla X I I I
V a r i a c i 6 n de 1 esoac i o  i lue r to Vd con l a ten o e r a t u r a
P ( mriH g) Pcorg(nmHg) VCN(cm^) V d(cm^) T°C
459 ,8 457 ,9 7,4 15,90 19,5
452 ,4 450 ,5 7.4 16,00 50,0
4 G 3 ,5 466, 7  ' 7 , 4 15,85 150,0
471,5 469 ,7 7,4 15,79 230 ,0
482 ,4 480 ,5 7,4 15,45 440 ,0
Si se examina l a F i n .  20,  puede ob s e r v a r s e  ^ue l a 
v a r i a c i o n  de Vd con l a  tei i i pcra t u r a  es mf ni  ma ( i n f e r i o r  al  
3,5% on todos l os  c a s o s ) ,  1o cual  era p r é v i s i b l e  si  se t i £  
ne en euenta pue l a s  v a r i a c i o n e s  de t e n o e r a t u r a  se nr e d u ­
ce n en una pequena p a r t e  de 1 a o a r a t o  (en el  bu l bo  o o r t a n u e ^  
t  r  a s ) .
3 . 4 ,  DESCRIPCION DE UNA EXPERIENCIA
Ca l c u l o  de l a  i s o t e r m a  de a d s o r c i ô n
Se r e a l i z a  s i g u i e n d o  el  método o o e r a t o r i o  d e s c r i -  
to en el  ap a r t ado  I V . 5 . 2 ,  pero u t i l i z a n d o  amoniaco como gas 
a a d s o r b e r .  Los r e s u l t a d o s  de una e x p e r i e n c i a  se resumen en 
l a  Tabl a  XIV,  i n d i c a n d o s e  segu i damen t e  1o que r e o r e s e n t a  c£ 
da column a.
( 1 ) . -  L e c t u r a  de l a  bure ta oue c o n t i e n e  el  a r o n i ^
3co,  en cri .
(2)  y ( 3 ) . -  Son l os  vo l uncnes  de amoniaco i n t r odp j  
ci  dos en l as  c o n d i c i o n e s  de o n e r a c i o n ,  y en c o n d i c i o n e s  no£
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Tabl a XIV
RAilA DE ADSORCION ( C a t a l i z a d o r  S v i r g e n )
Tanb = 
NH
20°C Tb = 20*C 




de n u e s t r a = 0 , 1534g 
= 40,2 Vd(20°C)
. Pa t m. cor g= 
= 70 7 , 2mmH g
= 15,9 cm^
(1) (2) (3) (4) (5) (6) (7) (8)
Bure t a V11H3 à'di? A PmnHn A Pco r g Vmuer to Vads Vads/ g
( cm^) ( cni3) (cnu) mmHg (cm ) (cm ) (cm )
36 ,6 3,6 3,1 30,2 30, 1 0 , 5 2,6 16,7
32.5 7,7 6 , 7 61 , 7 61 , 5 1,1 5,6 36, 2
28, 8 11,4 9, 9 103,2 102,8 1.4 8,0 52 , 2
24,6 15,6 13,5 154,6 154,0 2 , 8 10,7 68, 9
20,6 19,6 17,0 184,1 183,4 3,3 13,7 89 ,0
14,5 25,7 22 , 3 284,0 282 ,8 5.1 16,1 105,1
12,4 27 , 8 24,1 344, 8 343, 3 5, 2 17,8 116 ,3
10,4 29 , 8 25,9 418,5 416 , 8 7,6 18,2 118,9
8,5 31, 7 27,5 489 ,4 487, 4 8,9 18,6 121,2
7,0 33,2 28 , 8 535 ,3 533 ,1 9 , 7 19,1 124,2
- 117-
r a l e s ,  r e s p e c t ! vamente.  El  oaso de l a  columna (2)  a l a (3)  
se r e a l i z a  a p l i c a n d o  l a ecu ac i ôn  de l os  cases p e r f e c t o s . E ^  
ta a p r o x i n a c i ô n  es t a n t o  nas exac t a  cuanto mayor es la t en  
ne r a t u r a ;  es d e c i r ,  cuant o  mas ce rca es t a nos de l as  c o n d i ­
c i ones  a l as  que se va a u t i l i z e r  al  c a t a l i z a d o r .
( 4 ) . -  I n d i c a  l a  près i o n ,  s i n  c o r r e g i r ,  que e x i s ­
te en el  a o a r a t o ;  se o b t i e n e  r es t ando  del  cero del  apar a t o  
l a l e c t u r a  del  r a n ô me t r o .
( 5 ) . -  Représent a l a  près i on c o r r e g i d a  del  s i s tetra, 
e xnres ada en r r r d l g .  Se o b t i e n e  rescando a l a n r e s i ô n  i ndi  ca ­
da en l a  col  u rai a (4)  0 ,1  mm H g por  cada 25 mmHg.
( 6 ) . -  I n d i c a  el  v o l u men muer to del  a p a r a t o ,  o vo-
luruan de gas que no es ad s o r b i d o  y que es t a  en c o n t a c t e  con
la mues t r a .  Se o b t i e n e  m u l t i p l i c a n d o  l a  p r e s i ô n  c o r r e g i d a  
( col umna ( 5 ) ) ,  por  el  vo l unen  n u e r t o  o b t e n i d o  en el  c a l i b r ^  
do con h G1i 0 ( Vd ) .
( 7 ) . -  Vol  unie n a d s o r b i d o  por  l a n;ues t ra ,  se o b t i e ­
ne r es t ando  l os v a l o r e s  de l a  co1 ur na (5)  de l a  ( 3 ) .
( 8 ) , -  Volumen a d s o r b i d o  nor  gramo de mues t r a ,  en 
c o n d i c i o n e s  normales de p r e s i ô n  y t e m p e r a t u r a .  Se o b t i e n e  
d i v i d i e n d o  l os  v a l o r e s  de l a  columna a n t e r i o r  por  e l  peso 
de 1 a mues t r a .
C a l c u l e  de l a  i s o t e r ma  de d e s o r c i ô n
La c o n s t r u c c i ô n  de l a  rama de d e s o r c i ô n  de l a i s £  
t e r ma,  se r e a l i z a  de forma ana l oga a l a  de l a  ra.ma de adsojg 
c i ô n ,  pero d e s o r b i endo ahora el  gas a d s o r b i d o  por  l a  r 'uestra. 
'^ara e l l o  se succ i ona  es t e  de l a  I f n e a ,  por me di o de una 
bnrba T o ^ o l e r .  El  gas d e s o r b i d o  en cada p u n t o ,  se devuel ve
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a la  b u r e t a ,  que nos mi de su vo lunen.  As in i smo  el  nanome­
t r e ,  A, nos i n d i c a  l a  n r es iô n  de l a  I f n e a  despues de cada 
d e s o rc iô n .  Los re s u l ta d o s  de e s t a ,  se resumen en l a  Tabla 
XV, s iendo el  s i n n i f i c a d o  de cada columna,  el que se deta-  
11a a c o n t i n u a c i o n .
o
( 1 ) . -  Lec tu ra  de l a  b u r e t a ,  exnresada en cm .
o
( 2 ) . -  Volunen deso rb ido (en ) ,  Se ob t i e ne  r e s t a n ­
do a l a  l e c t u r a  el  u l t im o  volumen de l a  bu re ta  de la  rama 
de a d s o rc iô n .
( 3 ) . -  Volumen desorb ido en C.N. La t ra n s f o r m a c i ô n  
se hace de forma analoga a l a  r e a l i z a d a  en el  c a l c u l e  de la  
rama de a d s o r c i ô n .
( 4 ) . -  P res iôn  que re ina  en el i n t e r i o r  del n o r t a -  
muest ras.  Se ob t i e n e  de forma anâlona a l a  d e s c r i t a  nara la 
rama de a d s o r c i ô n .
( 5 ) . -  Pres iôn  c o r r e g i d a ,  que se c a l c u l a  de forma 
analoga a l a  i n d i c a d a  en la a d s o rc iô n .
( 6 ) . -  Volumen nuer to  o no a d s o r b id o .  Se c a l c u l a  de 
forma analoga al  caso de l a  a d s o rc iô n .
( 7 ) . -  Volumen rémanente en l a  I f n e a  y muest ra.  Se 
o b t i e n e  res tando al u l t im o  volumen en C.N. de l a  rama de ajd 
s o r c i ô n ,  el  vo lunen deso rb ido en co nd ic io n e s  normales.
(8)  V ( 9 ) . -  Volumen adso rb ido  y adsorb ido  nor g r a ­
mo, r e s p e c t i  vamente.  Se determinan de forma analoga a l a  des_ 
c r i  ta en l a  a d s o r c iô n .
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Tabla XV
DE DESORCI ON ( c a t a l i z c 1 d 0 r  S V i r  p e n )
; i H 2 r  G 11 
V o l  urne n
a n e n t e  e n  
de  NHg i n
l a  b u r e t a  
t r n d u c i d o  
2 3 , 8 1  c n ^
= 7 , 0  ûcn^  
e n  e l  a p a r a t o
1) ( 2 ) ( 3 ) ( 4 ) ( 5 ) ( 5 ) ( 7 ) ( 3 ) ( 9 )
r a t a Vdesorb
o
'XiH 
C . N . A P ( r.imH g ) A Pco r g V r. U e r  1 0 
( cm^)
V r e ma  n . 
( c m  ^)
V a d s V a d s /  n 
g
n ^ ) ( cm ) ( cm3) ( nr m g) ( cm ) ( c m /  n
1 , 5 4 , 5 3,9 35 1 , 5 350  , 1 6 , 4 2 2 4 , 9  1 1 8 , 4 9 1 2 0 , 5
3 , 7 6 . 7 5 , 8 266  , 3 2 6 5  , 3 4 , 8 7 2 3 , 0 0 1 8 , 1 3 1 1 8 , 1
. 3 9 , 3 8 . 1 1 7 5 , 2 1 7 4 , 5 3 , 2 2 0 , 7 1 7 , 5 1 1 4 , 3
 ^ . 1 1 2 , 1 1 0 , 5 8 8 , 4 8 4 , 9 1 , 6 19,3 1 5 , 7 1 0 8 , 8
. 5 1 3 , 5 1 1 , 7 4 6 , 7 44,9 0 , 8 1 7 . 1 1 6 , 2 1 0 5 , 8
1 , 8 1 4 , 1 1 2 , 2 2 1 , 4 2 1 , 3 0 , 4 1 5 , 5 16 , 2 1 0 5 , 5
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V . 4 . -  ACIDEZ DE LOS ORTOFOSFATOS DE ALUMINIO
4 . 1 .  DETERilINACION DE LA FUERZA ACIDA DE LOS CENTROS 
ACIDOS POR EL METODO BENESI
En l a  t a b l a  XVI se resumenlos v a lo r es  obten idos  en 
l a  d e te rm in a c iô n  de l a  ac idez nor v a l o r a c i ô n  en medios no 
acuosos ( s i g u i e n d o  e l  p r o ced im iento  B e n e s i ) ,  para l os  c a t a ­
l i z a d o r e s  o b t e n i d o s ,  B, S v A7.
Tabla XVI
Fuerza r e l a t i v e  de los cent ros acidos o resentes  en los c a t£
1i zadores B , S y A7
Acidez(meg/n)  t r e n t e  a:
c . T . L . z . i o B  2 -
B 0,06 0,36 0,62 0,83
S 0,05 0,18 0,25 0,42
A7 0,00 0 ,08 0,12 0,20
En la  Tabla a n t e r i o r  puede a p r e c i a r s e  que el  cata l i_  
zador ob te n id o  en medio de ôx ido de e t i l e n o ,  B (que posee 
mavor s u p e r f i c i e  y volumen acumulado de n o r o s ) ,  n resenta una 
ac idez  s u p e r f i c i a l  mayor que el  ob te n id o  en medio amon iaca l ,  
S. El c a t a l i z a d o r  e n v e j e c i d o ,  A7, p résenta s iemore va lo r es
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i n f e r i o r e s  de a c i d e z ,  f  r  e n t  e a todos l os  i n d i c a d o r e s .
4 . 2 .  DETERMINACIOII DE LA ACIDEZ DE LOS CATALIZADORES 
POR nUIMISORCION DE AMONIACO.
Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  en 1 as e x o e r i e n c i a s  de 
^ j i r i s o r c i o n  de amoniaco se res ure n en l as  F i gs .  21 a 29,  
a r  a 1 i za nc' os e todos l os f a c t o r e s  nu e  i n f l u v e n  en  l a de termi  
nac i ôn .
En l a  F i q . 21,  se r e n r e s e n t a n  l as i s o t e r ma s  de 
s o r c i  6n-des o r c i  ôn , c u o s cal  cul  os mat emat i cos  se nan de t a -  
l l a d o  en el  ap a r t a do  V . 3 . 4 .  F n e l l a  ouede a n r e c i a r s e  oue la 
i s o t e r ma  de a d s o r c i ô n  se a^ rox i ma a una i s o t e r ma  t i r o  Lang-  
! lii r ( e n t r e  100 y 500 mr H o de p r e s i ô n  v 120 v 310° C de tem- 
.e r a t u r a )  como se i n d i c a  en l es F i ns .  22 , 23 v 24 ( 65) ,mien_ 
t r as  pue l a  d e s o r c i ô n ,  de n e n d i e n t e  n r a c t i c a m e n t e  ce r o , nos  
i n d i c a  que l a  a d s o r c i ô n  es e r i  ne n t er  e nte q u f m i c a , y a que a 
l a  t emner a t u r a  de a d s o r c i ô n ,  l a d e s o r c i ô n  es " r a c t i c a m e n t e  
nul  a.  Para l a  de t e r mi  nac i ôn  de l as  i s o t e r m a s ,  se ha rea l i za_ 
do un orograr -a de c o mr u t a c i o n  adecuado,  on un o r denador  
/090 , el cual  an are ce d o t a l l a d o  esquemat i cament e  en el  arôn 
di  ce de es t a  memor i a .
En l a  F i n .  2 5,  se muest ra el  e f e c t o  del  t i e m o  de 
d e s o a s i f i c a c i ô n  sobre e l  volumen de amoniaco a d s o r b i d o .  Los 
vol  urne ne s a es o r b i d o s  nor  una muest ra des n a s i f i c a d a  a a l t o  
vacTo du r an t e  un t i emoo a o r o x i n a d o  de m e d i a il or  a , son mucho 
m a 0 r  e s nue l os ad s o r b i do s  nor  l a muest ra des nas i f i  cada du­
r an t e  12 ho r a s .  Es t o  puede deberse a l a gran a f i n i d a d  del  
amoniaco oor  el  agua.  Esta puede a bs o r b e r  v a r i a s  veces su 
VO 1 ur e n de amoni aco.  Estos e ns a''OS han si  do r e a l i z a d o s  a 
310 ° C , t e mn e r a t u r a  a l a  cual  l a a d s o r c i ô n  f  F s i c a debe e s t  a r 
r educ i da  al  mfn i mo.
" 1 2 2 -
CVi
M
Isotorr .Ts de a d s o r c i ô n - d e s o r c i o n  de
d o r ,  S.
anomaco del  c a t a l i z a
C A T .  S
0 200 500 600100 400 P m m  H g.300
F i n ,  2G
I s o t o r r a  de a r o n i a c o ,  t i p o  l . a n n r u i r ,  del  c a t a l i z a d o r  S






















(0 tn to CM
F i ns .  23 24












I n f l u e n c i a  d a l  t i  c r i o  ce ]e s oas 1 T1 cG Cl 0 n coc c■
d a  a r c  I I I  I C O
a a c s o r c i o n
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En l a s  F i g s .  26 y 27,  se comparan l as  i s o t e r mas  
de a d s o r c i ô n  de l os  dos c a t a l i z a d o r e s  s i n t e t i z a d o s  por  no- 
s o t r o s ,  a dos t e mp e r a t u r a s  d i f e r e n t e s .  A ba j as  t e m p e r a t u ­
r e s ,  T = 20*C,  ( F i n . 2 6 ) ,  puede a o r e c i a r s e  que l as  dos i s o t e r .  
nas p r es e n t an  v a l o r e s  p r a c t i c a n e n t e  c o ï n c i d e n t e s ,  d e n t r o  
del  e r r o r  e x n e r i n e n t a l , 1o cual  puede s e r  deb i do a que a 
d i ch a  t e m p e r a t u r a  c o e x i s t e n  l a a d s o r c i ô n  f f s i c a  y l a  q u f -  
mi ca ,  y s i  b i e n  el  c a t a l i z a d o r  B, posee mayor ac i dez  que al 
S,  n r e s e n t a  un me nor  volumen de poros que el  c a t a l i z a d o r  S, 
De es t a  f o r ma ,  l a  mayor qui  mi s o r c i ô n  ( v a l o r a c i ô n  de l o s  cej i  
t r o s  a c i d o s )  del  compuesto B, se compensa con l a  mayor f i  - 
s i s o r c i ô n  ( a d s o r c i ô n  f f s i c a  sobre el  s i s t ema por os )  del  c a ­
t a l i z a d o r  S, o b t e n i ê n d o s e  para ambos , r e s u l t a d o s  c o ï n c i d e n ­
t e s .  En l a  Fi g.  27,  i s o t e r n a s  de a d s o r c i ô n  r e a l i z a d a s  a 
310°C,  t e m n e r a t u r a  a l a  cual  no e x i s t e  p r a c t i c a m e n t e  f i s i ­
s o r c i ô n ,  puede a p r e c i a r s e  que l o s  v a l o r e s  de l a  i s o t e r ma  de 
a d s o r c i ô n  de 1 c a t a l i z a d o r  B,  son en t odo nomento suner i o r es  
a l os  v a l o r e s  de volumen ads o r b i do  por  gramo,  del  c a t a l i z a ­
dor  S. Es to e s t a  de acuerdo con l a  mayor ac i d ez  o b t e n i d a  por 
e l  método Benesi  para e l  c a t a l i z a d o r  B y concuerda con l as 
s u p o s i c i o n e s  hechas a n t e r i o r m e n t e .
Por u l t i m o  en l as  F i gs .  28 y 29,  se muest ra l a  va-  
r i a c i Ô n  con l a  t e m p e r a t u r a ,  de l os  v a l o r e s  de 1 volumen ad­
s o r b i d o  nor  gramo,  para ambos c a t a l i z a d o r e s .  En ambas f i g u ­
ras puede a p r e c i a r s e  una d i s m i n u c i ô n  del  volumen a d s o r b i d o ,  
a medida que aumenta l a  t e mp e r a t u r a  de a d s o r c i ô n .  Es t o  se 
debe,  como es l ô g i d o ,  a l a  e l i  mi nac i ôn  de l a  f i  s i  sor c i ôn , que 
n r e s e n t a  gran e x t e n s i ô n  a ba j as  t e m p e r a t u r a s . Superados l os  
310°C,  l as  i s o t e r m a s  se hace n n r a c t i c a m e n t e  c o ï n c i d e n t e s .  
F i n .  29,  10 cua l  nos hace sunoner  que pasada es t a  t emper a ­
t u r a  se a l c a nz a  el  e q u i l i b r i o  en l a  r e a c c i ô n :
i ;h
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Isoternias de adsorcion de arr,oniaco (T = 310°C)















I s o t e r r a s  de a d s o r c i o n  de ar roniaco.  ( C a t a l i z a d o r  B)
-1?T.
’' • j r  25 t a s  r a z o n e s ,  i i e r o s  e l a c i d o  c o n o  t  e r: c e r  a t  u r  a de t r a ' j a -  
j  0 , - "er a  l a s  d e t e r  m i n a c i o n  es  de a c i d e z ,  3 1 3  " C .
En l a  T a b l a  X V I I  se  r u e s t r a n  1 os va 1 a c 1 -
•J 0 z 2 n ( r e a / e ) ,  o b t e n i  d o s a 5 3 3 -M q ( t o r a n d o  c o r o  v a l o r  t  i_ 
•■»o ) , c o r n a r a  n d o s  e a r  a a r- bos  c a t  a 1 i z a d o r e s  , c o n  1 os o b t e n i -  
-1 s f  r e n t e  a r o j o  n e u t r e  n o r  e l  r e  t o  do B e n e s  i , o u c i e n d o  a ore 
c i e i ' s e  o n e  I n s  va l o r o s  n b t e n i d o s  c on  a n o n i a c o  s o n  s u n o r i o -  
r  'S a I d s  o b t e n i o n s  n o r  . a l o r a c i  ' o  on . ■•edi o no a c u o s o .
T a b l a  X V I I
es de l u  a c i d e z  o b t e n i d o s  u t i l i z a n d o  MH^ y n - b u t i l a r i n a
r  c j  0 n e u t r e ) ,  c o : o b a G s
a t a l i z  a d o r
3
■S





{ " )  r 1 e r r o r  r o i  a si  vo de l a s  i -e n i  d o s  de  q u i  ; ai  s e  r o i  on  de ai  o 
l i a c o ,  c a ï u u i a d o  p o r  n o s o t r o s  es de un 7%
- 1 3 2 -
En l a  Tab l a  XVI11 se nues t  ra l a  v a r i a c i ô n  del  
vo l unen  a d s o r b i d o  por  g r ano ,  con l a  t e mp e r a t u r a , para an- 
bos c a t a l i z a d o r e s  a 500 nmHo de n r e s i ô n .
Tabl a XVI I I
V a r i a c i ô n  de l  vo l unen  de a r o n i a c o  a d s o r b i d o  por  nramo,con
l a t e n o e r a t u r a





II 120° C 95
II 21°C 112
S 310°C 26
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V I . ! . -  V i l S Ï I LACl O. i  ASÏ V ( C - o o - V G ) ^ " ^
; 3 como c u r v a  ce n e , c i  i s c i  o n  o ù i  , u n s  r e
' r  ; s e i t i c i i n  de ] 3 v a r i a c i ô n  de l a  t e n ^ e r i  t u  r  a de d e s t  i l  a -  
c i  ' r,  . r j e n a d a s ) ,  ^ Y e a Ce  a l  t a n C o  n o r  c i c n C o  de v a l u  en
des  C i l  : Y  ( e r i  o b c i s c s ) .  El  r é t n d o  de des t i  l a  c i  o n  de 1 as  
f r a c c ; ^  - s  - ' e t r o l i f e , e s  da  s i  ' 0  e s t a r d a r i z i d n  l o r  d S I d  e n  
s i: r c : - r  1 :è- .ê - C 6  , 1 /; c u e l  :: .s os s ^ i ; i i  /  g - - 1 n i l  i - n
Je  l e s  c u r v e s  J e  d e s  Ci l e  c i  on  ASTi :  ce 1 os p r o n u  c t o  s o b t e n i ­
dos  e n  l e  c r e o u ' O  c a t  a 1 î  1 1 c 0 de o a s -  0 i 1 t  i 0 0 .
" J  ^ ^  ôo 0 o e r a t o r i o
Se i n t  r  G d I ; : 0 d e n t r 0 de un r e t r a z  
u n e  c c n t i d a d  d e t c r m i r e J a  de n r  u d u c t o  p e t r o l T F e r o  o r n c e d i é n  
d o s e  a s u  d e s t i l a c i ô n ,  a d o p t a n d o  t o d a s  1 as ^ r e c s n c i o n s s  r 3 
c e s a r  i as n e r  a é v i t e r  l a  i n f  1 a r a  c i 6 n d e e 3 t  e . Se . n 0 1 a n c ui_ 
da dos  a n e n t e  1 as l e c t u r a s  d e l  t e  r 1 o r e  t r o  y  1 os v o l  u n e  nés ce  
1 f o u i  do c o n d o r s  a d o ,  n r o  ce d i e ndos  e , pos t i r  i o r n e n t e  , a l a  re_ 
p r e s e n t a c i ô n  de e s t e s  v i l o r o s  on  un s i s t e r ' a c o o r d e n a d o  
( v e r  F i g .  3 0 ) .
[  n l a  r e a l  i z  i c i  on Je e s t e  e n s a y o  se  n an de t e n e r  
r e s e n t e s  un a s e r i e  de p u n 1 0 s n o t a b l e s  de l a  d e s t i l a c i ô n
( " )  [ r ,  l a  
t -  
el
s i 0 n ,
1 a d e s i r» n 3 c i on de 1 os r é t o  d os de 1 a ” A i e r  i ca n 0 0 c i e -
For T e s t i n G a nd a t e r i a l s " s e u t  i 1 i z a n Gos n u n e r  0 s ;
0 r  i r e r o i n d i : 3 e 1 n u ’- e r o  de 1 s i '  ' 3 c i ô n de 1 e n 3 a r ' O ,








Curva de d e s t i l a c i ô n  AST’ ’ de un n a s - o i l  de r e c i c l o  o b t e n i  
do en cl  crar>ueo c a t a l î t i c o  de!
s  ^r i i. c i - 31 3 s de 1 as eue! es e n u -  e r a r:D s a cent inuac ion:
n t o  i n i  c i  al  de
i i i t ) ,
al
1 1 ^ J1 : 0 c a e d e r : r n de 1
a u l l i c i o n  ( I n i t i a l  t o i l i n g  
u n 10 od , es l a  l e c t u r e  del  t e r  
: 10 r c o t e  en r u e  l a  g r i '  e r a  - o t  a 
e l e c t o r .
b)  t o n t e  r i r a i  ( t n  
n l as 1 : c '  LO'as del  
a e v : - n , . . c i c i i  ce 1 
r e s t i l a c  i o n .
) j  es  e l  r a  x i  ir.o v a 1 o r  
r : e t ' i  11 e i  n
: a s r  /  t e s  v:e 1 f o u  i i o  eod
( / e c o r r o s i t i o n  ^ o i n t \  
coi  n c i  ode en n l os or ' i  : e r - s  
c e d.^1 1 f r a i  en c' .u I .;.i  do eti
a oesco ^ o ; I C I  on eer r  i ca 
f  fe rns se no ne de ■■en! f  i a s t  o n o r  1 a 
s c i l a c i ^ n c s  r â n i j g s  l as  l e c t u r e s
ios n r e d u c t n s  n u c r o  
a r i c i n n  d e n u en s y
1 10 V': r-r^  i t r o .
= 1 3 8 -
V I . 2 . -  DEMSIDAD Y PESO ESPECIFICO ( D - 1217-54)
Se d e f i n e  coro dens i dad de un p r o du c t o  a l a  niasa 
de una uni  dad de volurnen de d i cho  p r o d u c t o  a una ten^perat ju 
ra d e t e r r i n a d a .  En es t e  ré t o d o l a uni  dad de rasa u t i l i  ada 
es el  g r ano ,  y l a  un i dad de v o l u n e n ,  el  n i l i l i t r o ,  y l a t en 
p e r a t u r a  u t i l i z a d a  son 1 os 15, 6°C.
Se d e f i n e  cono neso e s p e c î f i c o  r e l a t i v o  ( " s p e c i ­
f i c  g r a v i t y "  t ^ / t g ) ,  al  coc i e r i t e  de d i v i d i r  el  peso de una 
niuest ra de vo l unen  conoc i do  de p r o d u c t o  p e t r o l î f e r o  a una 
t e n p e r a t u r a  t  ^ , por  e l  peso del  n i s n o  vo l unen  de anua a una 
t emper a t u r a  t g . Si  l a  t e n o e r a t u r a  de r é f é r é n c i a ,  t g , es 
4 , 0 ° C,  l a  dens i dad  del  agua es l a  un i d a d ,  y l a  " s p e c i f i c  
o r a v i t y "  c o i n c i d e  en numéro con l a  dens i dad .  En el  canpode 
1 os p r oduc t os  o e t r o l î f e r o s , t ^  v t g , se t onan i g u a l e s  a 
GO°F ( 1 5 , 6 * C ) ,  con 1o que l a  s n e c i f i c  g r a v i t y  o peso espe-  
c f f i c o  se d e f i n e  cono:
c mv, c n o r / c n o r  _ oeso de un vo l unen  de p r odu c t o  ne t r o l . 60° F  
s n . n r . 6 0  G/50 F - |,eso' deT nis'no' vo lUn-.en"de anus"'des t .
nétodo o n e r a t o r i o
Para l a  r e a l i z a c i ô n  de 1 ensayo se i n t r o d u c e  l a 
n u e s t r a  en un o i c n o n e t r o  p r e v i a n e n t e  c a l i b r a d o ,  anâ l ogo al  
de l a  F i n .  31,  en r r as ândos e  a l a  t e n o e r a t u r a  deseada y pe- 
sando l o  n o s t e r i o r n e n t e  en una ba l anza  de p r e c i s i o n .  Los cal
- 111 -
1 0 la : en?i : : ao
. n r . L J " r- ^ o - / ^ g o p
i 1 a de te ri'.ii na ci  on de
î d é t a i l  en a c o n t i n u é e ! o n ,  a n i i cedes a 
a d e t e r c i n e c i o n  dg 1 as ni  suas en un c a s ~ o i l  de r e c i c l c  ou 
en i do  nor  n o s o t r o s  en l os  ensavos j e  c r aoueo.
a) C a l i d r a d o  Jel i c n o r e t r o
el
r e s i o n  l ue nos n 
rn a una t e r r a t
1 / n1 unen, en
i : d i c 3 a c 0 n t  i
'• 1
G r n i r ,  0  I n î ^ r n o
(T) L i n e a  d e  e n r o b eO;
E x t e r n e7 - 8  m m
1.0
22
P I C N O M E T R O  T I P O -  B iNG HAM
ï ' . J 1
-  140-
donde es e l  volurnen,  expr esado en ml , a l a  t emper a t u -
 ^ ra 1 2 (en nu e s t r o  case 60° F = 15 , 5 ®C) .
(*)Pg GS el peso,  expresado en g r a n o s , del p icnomet ro
l l e n o  de agua, enrasado a la  temperatura  t ^ .
D 2 GS e l  peso,  exoresado en g ranos ,  del p i cnomet ro
va Cl 0.
es e l  peso e s p e c i f i c o  del  agua des t i l  ada a l a  tern 
 ^ o e r a t u r a  t ^=60° C;  0 , 99903 a / m l ,
S u s t i t u y e n d o  en l a  f o r mu l a  ( V I . l J ,  l o s  va l o r e s  o b t e n i d o s  por 
n o s o t r o s ,  02=25,5440 g. y 0 ^=2 0 , 5353 n , tenemos:
^ 2 0 .J525.3 ^ 5 , 0 1 0 2  ml
b )  Cal cu l  0 de l a  dens i dad
Una vez c a l i b r a d o ,  se i n t r o d u c e  l a  muest ra en e l  
o i c n o n e t r o .  El  s i s t e n a  se co l oca  en un bano t e r m o s t a t i z a d o  
a 15,6°C ( 6 0 ° F ) ,  esperando a que se a l ca nce  el  e q u i l i b r i o  
t e r n i c o ,  pasado el  cual  se procédé a e n r a s a r  e l  vo l unen de 
I f g u i d o  c o n t o n i d o  en el  p i c n o m e t r o .  A c o n t i n u a c i ô n  se pesa 
e l  p i c n ome t r o  en una ba l anza  de p r e c i s i o n ,  ob t e n i ëndos e  un 
oeso P3 . Este v a l o r  se l l e v a  a l a  f o r mu l a  ( V I . 2 ) , que nos 
o r o o o r c i o n a  l a  dens i dad de 1 p r o d u c t o  p e t r o l î f e r o .
0  o  1
( ' - ' I -Z)
Cono e j emp l o  de l os  cal  cul  os r e a l i z a d o s ,  i n d i c a -  
nos l os  l l e v a d o s  a cabo oara de t e r n i n a r  l a  dens i dad de un
( * )  Todos l os  p i cnôme t r os  u t i l i z a d o s  oo r  nos o t r o s  poseen una 
canac i dad  aprox i mada de 5 ml .
3 - o i l  03 r e c i c l o  ou to ci  co o n e 1 c raguso cat. i l i t i  co ce 
; - o i l  02 non i n :  do ! ( * ) ,  a o0J±10°C,  u t i l i z a n ' n  ol  c i c a l i
cor  11
1
1 , 3 / 1  r / m l
s 2 0 , 0 ^ 4 J -  J J . c j U j  ' '
c) l a S 3 . - r . 5 ] " r / ' j " F
La s o . " r . 5 û ° F / ü j ° r  ao c a l c u l a  d i v i d i e n c o  l a  d o n -
0 u d 31 0 ro duc to o b t  o n i d o ^'or l a dens i dad r a  1 a t i  va d j 1
ua a l a  Le . o e r a t u r a  do 15,ô"C ( 0 , 1 1 1 1 4 ) .
En n u e s t r o  ceso sera :
... or- Q . ■ 1 n
r .. ,-i - ' - • ? ' t J ... r 7 r;
/ Ver  apar  ta dr I 1.2 donle se de f i  non l as  c a r a c t e r f s t i c a s  de 
l os o r oGJc t os  i>ot r c l f  f e r  os s r u - i i d o s  a crapueo c a t a l T t i -
-  1 4 2 -
V I . 3 . -  VISCOSIDAD CIMCI’ATICA ( D - 5 1 5 - 5 6 )
Todo f l u f d o  r e a l  que se des n l az a  a t r a v e s  de una 
c onduc e ! on ,  s u f r e ,  ao a r t e  de l a s  r e s i s t e n c i a s  debi das a 1 r £  
z a n i e n t o  del  f l u f d o  con l as  paredes de l a  c on d u c c i o n ,  o t r a  
f u e r z a  que se opone a su n o v i n i e n t o , o r i n i n a d a  oor  e l  r o z £  
n i e n t o  i n t e r p a r t i c u l a r .  Es t a f u e r z a  nuede exp r esa r se  por  la 
ecuac i  on ( V I . 3) :
F = n ^  ( V I . 3)
donde F = f ue r z a  n e c e s a r i a  para d e s p l a z a r  una capa de f l u f  
do de espesor  L ( s i n  c o n s i d e r a r  e l  r o z ami en t o  con 
l as  paredes de l a  c o n d u c c i o n .
A = area ce l a  s u p e r f i c i e  l i q u i d a  sobr e  l a  que se cpli_ 
ca l a  f u e r z a .
L = espesor  de f l u f d o  eue s u f r e  l a  d e f o r n a c i ô n .
V = v e l o c i d a d  ned i a  con que se deso l azan  l as  capas 1^ 
ni  nares de f l u f d o .
La c o n s t a n t e  de p r o p o r c i o n a 1i dad , n , de denon i na 
c o e f i c i e n t e  de v i s c o s i d a d  o s i r p l  ene n te v i s c o s i d a d  a b s o l u t a  
d i n â n i c a ,  Viene expresada en no i s es  (1 no i se  = 1 d i n a . s e g/ 
/ c r  ) .  Si  se d i v i d e  l a  v i s c o s i d a d  a b s o l u t a  por  el  peso eso£ 
c f f i c o ,  se o b t i e n e  l a  v i s c o s i d a d  c i n e n â t i c a .  Esta r a q n i t u d  
v i ene  expresada en s t ok e s  (1 s t ok e  = 1 n o i s e / g / c n ^ ) ;  s i  bien 
es t a  un i dad es d e r a s i a d o  g r ande*  po r  1 o que se u t i l i z a  ordi_ 
n a r i  amen te el  c e n t i e s t o k e .
G G_o - ' e_rj G 0 r i o
P a r a  l a  r a  a l  1 z a  c i '  n cia l o s  a rs a / os j e  v i   ^ Go^ s i ' a d 
c i o v r a t i c ]  sa  ha  u L i l i z a d o  un v i s c o s f  ' e t r o  a o i l : ; a  a l  ^ u a  sa 
i r P i ca a n  l a  F i g ,  32 .
" r i  r e r a n - a t a  sa c a l i b r a  a l  v i s c o s T r a t r o  ' c u i a n t e  
un I f g u i d o  de v i s c o s i d a d  c o n .  c i  V a ,  a n  
t i l a o a ,  2 l a  t a / " - r a t u r a  a a s z a d i ;  ^ n  nue  
' C r a t u r a  u t i l i z a d a  as 1 a e s t  a u 1 a c i i  a n a /  
s o r t e s  - a t r o l f f a r o s ,  100" F ( 3 7 , û * C ) .  :>ar 
m i r a  c i  on sa i n t r '  /  n c a - ' o r  l a  r a r a  da l a  
ni;  a a l  1 f i j i d o  1 1 a n a c a s i coi  o l  e t a r a n t e
a (bar a c::a ,
.Fa 1 a d a r - a c i i d ,  da t c - n i  é n d o s e  l a  s u c c i o n ,  
s ob i ' e n a s a  co e l  a n r - ‘ sa i^e l a  b o l  a D,  Pa /  
c a s  t a p a  l a  r a ma  c a i i t r a l  , c o n  1 o n u e  e l  1 
d e s c e n d e r .  Se n i  de e 1 t i  e ispo t r a i s c u r r i c  
de q u e  e l  * a n i s c o  p a s  a p o r  e l  e n r  a s e F ,  
e 1 F , V sa  a n i  i c a  l a  f d r n u l  a ( V I . 4 )  :
u = C . t  1 ^ 1 . 4J
d n n d e  u = v i s c o s i d a d  e n  c c n t i e s t o b e s ,  a l a  t e n o e r a t u r a  d e l  
e n s a v o
t  = t i  e n p o  a n  s g n u n d o s
C = c o n s t a n t e  d e l  v i  s ces  f ne t r o  , a l a  t e  r: p e r  a t a r a  d e l  
e n s a y o .
En n u e s t r o  c a s o ,  l o s  v a l  o r e s  u t i l i z a d o s  f u e r o n :
u = 0 , G ü 9  e s t  
i  -  3 0 , 5  s e n
t r o  c a s o a n u a  ces
! e s  G n s a y os l a  t en
l os  e ;10 a ' os de nro
e 3 1 i z a r l a  de  t e  r -
q u i  era a - j a  h as t a
L o l a » / » 3 e n u i  i a  -
a n u a , l a r a "  a
r  À 1 . c c L i d j  a
s u n e o o r l a  r a r a
a 11 do ■3 1 1 T a u i  d o  il a
ca 1 a ■' U r a s e
u i  c o coni e n z a a
( e n s e q u nd o s )  , d e s ­
s t a  n ue Das  a DO r
-  1 4  4 -
25
o
B - 2 0
Nota — Todas tas dimensiones estan en mm.
VISCOSIMETRO PARA LIOUIDOS TRANSPARENTES
r i f % 32
- 1 4 5 -
s u s t i t u y e n d o  en 1 a e x ^ r e s i o n  ^ V I . 4 ] :
0 ,689 e s t  = C . 30 , 0  se g 
C = 0 , 0225  c s t / s e g
Los ensayos de v i s c o s i d a d  se r e a l i z a n  dé forma 
anal  ona a l a  de s c r i  ta para e l  caso del  agua.  La d i f e r e n c i a  
e s t r i b a  en que ahora se conoce C, y de t e r mi nado  el  t i empo ,  
t ,  se puede d e t e r m i n a r  l a  v i s c o s i d a d  c i n e m a t i c a .  Seguidamen^ 
te se i n d i c a n  l os  c a l c u l e s  r e a l i z a d o s  para l a  de te rmi  na c i ôn 
de l a  v i s c o s i d a d  de 1 g a s - o i l  de r e c i c l o ,  cuya dens i dad  se 
de t e r mi ne  en e l  apa r t ado  V I , 3.
= 82 s e g 
tg = 84 se g t ^ e d i o  = 83 seg
tg = 83 seg
y = 0, 0225 c s t / s e g . 83 s e g = l , 8 6  es t
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V I . 4 . ” ANALISIS F . I . A .  ( * ) ,  (D- 1319- 66T)
Este método n r o p o r c i o n a  una gran i n f o r m a c i o n  so ­
bre l a  c o n p o s i c i o n  h i d r o c a r b o n a d a  de l os  p r oduc t os  p e t r o l f -  
f e r o s .  En es t e  ensavo se dé t e r m i n a  el  t a n t o  por  c i en t o  de 
o l e f i n a s ,  a r o n a t i c o s  e h i dr  ocarb uros s a t u r ados  con t e n i d os  ai 
una mues t r a .  Si  en l a  ni sma e x i s t e n  o l e f i n a s  uni das a nucleos 
a r o ma t i c os  o connues tos con a z u f r e ,  ox f neno o n i t r o g e n o ,  e£ 
t os  se d e t e c t a n  en e l  t a n t o  nor  c i e n t o  c o r r e s p o n d i en te a l os  
h i d r o c a r b u r o s  a r o n a t i c o s .
Para l a  r e a l i z a c i ô n  del  ensayo he nos u t i l i z a d o  l a  
co l unna  e s t a n d a r d  ASTI", que se n u e s t r a  en l a  F i g .  33.  La co_
1 unina de c r o n a t o g r a f i a ,  cons t a de un t ubo c a n i l a r  de d i a n e - 
t r o  c o n s t a n t e  v u n i f o r n e  que c o n s t i t u v e  e l  a n a l i z a d o r .  Este 
se une a l a  n a r t e  s u p e r i o r  de l a  co l unna  r a d i a n t e  un tubo de 
nona,  de a n r o x i r a d a n e n t e  3 en de l a r g o ,  t en i ëndose  e s p e c i a l  
cu i dado  para nue l as  dos s ec c i o n es  de v i d r i o  pernanezcan en 
c o n t a c t e .  La p a r t e  s u p e r i o r  de l a  co l unna se connone de t rès 
zonas a m o l i i n e n t e  d i f e r e n c i a d a s ; s e p a r a d o r  n r o n i a n e n t e  d i ­
cho ,  c u e l l o  y zona de c a r g a .  La zona de carga oosee un r 6- 
t u l a  de v i d r i o  n e d i a n t e  l a  nue se puede u n i r  a una i n s t a l a -  
c i ô n  de n a s - n i t r ô g e n o - a  près i o n .
( * )  Estas si<^las c o r r esoonden  a 1 as i ni  c i  a i es de F l u o r e s c e n t  









F i n .  33
Colunna de c r o ^ a t o ^ r a f T a  nara a n a l i s i  s r . I . A
-  14 3 “
l ' é todo o n e r a t o r i o
V
Se co l oca  l a  co l u rma de c r o m a t o g r a f î a , s us pend i da  
ne d i an t e  una o i n z a ,  s i t u a d a  j us t an i en t e  deba j o  de l a  r ô t u l a  
s e n i e s f é r i c a  de l a  ni sma y se con i enzan  a a n a d i r ,  nor  l a  par_ 
te s u p e r i o r  de l a  c o l u n n a ,  pequenas po r c i o n e s  de ce 1 de s f  -  
l i c e ,  n e r f e c t a me n t e  s e c a , y de un tama^o de n a r t f c u l a  e n t r e  
100 V 200 ma l i a s  ( * ) .  Desnués de cada a d i c i ô n ,  n e d i a n t e  v i - 
b r ac i ones  c o n t i n u a d a s ,  se a g i t a  l a  co l unna  a f i n  de que l a
nel  d e . s f l i c e  se d e p o s i t e  de forma homonênea y u n i f o r n e  (se
r econ i enda  que l as  a d i c i o n e s  de gel  de s f l i c e  no r e o r e s e n t e n  
nas que un a unent o de t r è s  a c i n c o  n i I f m é t r o s  de l a  can a de
nel  nor  cada a d i c i ô n ) .  Se c o n t i n u a  l a  a d i c i ô n  de ce 1 de s i ­
l i c e  h as ta l l e n a r  anr ox i madament e , l a  n i t a d  del  s e n a r a d o r . A  
c o n t i n u a c i ô n  se anade l a  c a n t i d a d  de i n d i c a d o r  F . I . A .  (cons_ 
t a  de gel  de s f l i c e  que l l e v a  embebido un i n d i c a d o r  f l u o r é ^  
c en t e )  ( * * ) ,  n e c e s a r i a  para  l l e n a r  de t r è s  a c i nco  ni  1 f  mé­
t r o s  de a l g u t a  de 1 s e n a r a d o r .  Se c o n t i n u a  a d i c i o nando  l a  gel 
de s f l i c e  has ta que ocupa unos 75 nn de l a  zona de c a r g a . S ^  
gui  damente se pas a un pano por  l a  n a r t e  e x t e r i o r  de l a  co l  un 
na con 1 o que se é l i m i n a  l a  e l e c t r i c i d a d  e s t â t i c a  n r o d u c i d a  
duran t e  l a  a d i c i ô n  de l a  s f l i c e ,  f a v o r e c i e n d o  su e n p aq ue t a -  
n i e n t o .  Se a d i c i o n a n ,  n e d i a n t e  una c e r i n g a  h i n o d e r n i c a  
0, 75 t  0 , 03 ml de n u e s t r a ,  en una zona s i t u a d a  t r e i n t a  r i l £  
mét ros por  deba j o  de l a  s u p e r f i c i e  l i b r e  de l a  gel  de s f l i ­
ce ,  en l a  zona de c a r g a .  Se l l e n a  e s t a  zona con a l c o h o l  i s £  
n r o p f l i c o  de al  t a  nu r eza  (>99%) has t a  l a  r ô t u l a ,  uni  endose 
l a  co l unna a l a  i n s t a l a c i ô n  de cas a p r e s i ô n .
Se a n l i c a  al  s i s t e n a  una p r e s i ô n  v a r i a b l e  ( e n t r e  
4 V 10 nsi  c) ( * * * ) ,  a l  o b j e t o  de n r o d u c i r  1 n e l u c i ô n  de l a
( * )  K i e s e l c e l  6 0 - î ’e r c k
( * * )  K i e s e l c e l  f e i n  mi t  F I u o r e s z e n z i n d i k a t o r  zur  F . I . A . - A n ^
1 yse . - l'e r ck
( * * * )  1 n s i c  es l a  n r e s i ô n  que e j e r c e  una l i b r a  f u e r z a  sob r e  
una nu l cada  cuadrada (1 a t n  = 14,6 n s i c )
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n u e s t r a .  En n u e s t r o  caso se ha operado a p r e s i ô n  a t mosfer j _  
ca,  con 10 que s i  b i e n  se aunenta el  t i e n o o  de d é s a r r o i l o  
del  c r o n a t o g r a m a , l as  c o n d i c i o n e s  son i d e n t i c a s  oara todas 
1 as rnues t r  as .
A medida que e l  a l c o h o l  i s o p r o p f l i c o  desc i ende  a 
l o  l a r g o  de l a  colunina (una vez pues t o  en c o n t a c t o  con l a  
n u e s t r a ) ,  se obser van  t r è s  zonas c o l o r e a d a s ,  p e r f e c t a me n t e  
d i f e r e n c i 3 d a s , a 1 i l  u n i n a r  l a  c o l u r n a  con l uz  u l t r a v i o l e t a  
La zona s u p e r i o r ,  de c o l o r  azul  c o r r esponde  a l os  a r o m a t i ­
cos;  l a  i n t e r m e d i a  de c o l o r  a m a r i l l o ,  a l as  o l e f i n a s ;  y l a  
t e r c e r a ,  i n c o l o r a ,  y nue abarca has t a e l  f r e n t e  dal  d i s o l -  
v e n t e ,  co r r esponde a l as  p a r a f i n a s  y ci  c l o p a r a f i n a s . En l a  
p a r t e  s u p e r i o r  de l a zona de l os  a r o ma t i c o s  se a n r e c i a  un 
aro de c o l o r  r o j o  (mas o menos p a r d u z c o ) ,  c o n s t i t u i d o  por  
im.nurezas o r ov en i  en t es  de p r o d u c t o s  de c r aqueo ,  o s u s t a n -  
c i as  pesadas que s i empre acompanan a l a s  mues t r as .
A n a l i  s i  s
Una vez que el  aro r o j i z o  que marca el  f i n a l  de 
l a  zona a r o n â t i c a  ha avanzado 350 nm d e n t r o  de 1 a n a l i z a d o r  
sc r e a l i z a  una s e r i e  de medi das ,  i l u m i n a n d o  con l u z  u l t r a ­
v i o l e t a  l a  co l unna  y marcando cu i dadosament e  con un r o t u l ^  
dor  l os I f n i t e ' s  de cada zona.
Para l a  zona i n c o l o r a  (no f l u o r e s c e n t e ) ,  o zona 
s a t u r a d a  se marca el  f r e n t e  del  d i s o l  ven t e  y e l  pun t o  don­
de e l  cal  or  a m a r i l l o  f l u o r e s c e n t e  comienza a s a r  de i n t e n -  
s i da d  a p r e c i a b l e .
La zona de o l e f i n a s ,  abar ca  desde el  I f m i t e  supe_ 
r i  o r  de l a a n t e r i o r  has t a  donde el  azul  f l u o r e s c e n t e  coipiej i  
zâ a a o a r e c e r .
- 1 5 0 -
La zona a r o n â t i c a  abarca desde l a  l e c t u r a  a n t e ­
r i o r ,  donde e l  azul  f l u o r e s c e n t e  con i enza  a a n a r e c e r ,  has-  
t a  l a  p a r t e  s u p e r i o r  del  aro r o j o .  La p a r t e  s u p e r i o r  de di_ 
cho aro se puede a p r e c i a r  n f t i d a n e n t e  en f r a c c i o n e s  no co­
l o r e a d a s ;  por  e l  c o n t r a r i o ,  f r a c c i o n e s  n r o v e n i e n t e s  del  
c raqueo c a t a l i t i c o  noseen i np u r ez as  que hacen que e l  aro 
adonte un c o l o r  n a r r ô n  v que l a  l o n n i t u d  de es t e  v a r i e .  En 
t odos l os  casos es t e  aro se ha de c o n t a r  cono p a r t e  de l a  
zona a r o n â t i c a ,  ex ce n t o  cuando no se a p r e c i e  c o l o r  a c i o  n azul ,  
en cuyo caso e l  a n i l l o  pardo deberâ c o n s i d e r a r s e  cono compo_ 
nente de l a  zona de o l e f i n a s .
Cuando l a  nu e s t r a  !ia avanzado o t r o s  50 nn,  se r e £  
l i z a  o t r a  s e r i e  de l e c t u r e s ,  cons i de r ând os e  e l  v a l o r  ned i o  
de anbas.
Si  désignâmes cono La,  l a  l o n g i t u d  de l a  zona de 
h i d r o c a r b u r o s  a r o n a t i c o s ,  expr esada en nn;  Lq l a  l o n n i t u d  
de l a  zona o l e f i n i c a ;  Lg l a  l o n g i t u d  de l a  zona s a t u r a d a ;
V L a l a  s una de l as  t r è s ,  te ne nos que e l  t a n t o  nor  c i e n t o  
de cada t i p o  de h i d r o c a r b u r o s  v i ene  expresado por  l as  s i -  
gui  en te s e x n r e s i o n e s :
% en vol  une n de a r oma t i cos  ......................... ^  x 100
% en vo l unen  de o l e f i n a s  ..........................  x 100
r/ en vo l unen  de n i d r o c a r b u r o s  s a t u r a ­
dos  .................................  X 100
Todos es t os  val  ores noseen una r e o r o d u c i b i 1i dad  
de un 3%, v un e r r o r  r e l a t i v o  de 1 2%.
Cono e j e n p l o  de l os  c a l c u l e s  r e a l i z a d o s ,  se i n ­
d i c a n  a c o n t i n u a c i ô n  l os  e f e c t u a d o s  gara e l  g a s - o i l  de re^ 
c i  c i o ,  cu'/QS ensavos venimos d e t a l l a n d o  en es t e  a o a r t a d o .
-  1 5 1 -
La medio = 4 2,5 nm
L0 nedi o = 18,0 nm L = 240 ,5 nn
Ls nedi o =180,0 nm
% en vo l unen  de a r o n a t i c o s  ........................................  17,6
% en vo l u n en  de o l e f i n a s  .............................................  7,4
% en volurnen de h i d r o c a r b u r o s  s a t u r a d o s  . . . .  75,0
-  1 5 2 -
V I . 5 . -  PUîiTC DE Ah I L I NA ( D- 6 11 - 64 )
Se d e f i n e  cono pun t o  de a n i l i n a ,  l a  n f n i ma temP£ 
r a t u r a  a l a  que una n e z c l a  f o r na d a  por  vo l u r e n e s  i n u a l e s d e  
a n i l i n a  v produc t o  n e t r o l f f e r o  c o e x i s t e n  f o r nando  una s o l a  
f  a s e . Este ensavo nos n r o p o r c i o n a  i n f o r r i a c i ô n  sobre  el  coj i  
t e n i d o  en a r o n â t i c o s  de un p r o d u c t o  n e t r o l f f e r o ,  puescuan-  
t o  Pas a r o p a t i c o  sea ,  pas f a c i l p e n t e  s e r f a  pi  s c i b l e  con l a 
a n i l i n a ,  y noseerâ un punt o de a n i l i n a  nas b a j o ,
El a n a r a t o  u t i l i z a d o  en n u e s t r o  caso ,  anâ l ono en 
sus aspec t os  f undament a l  es al  reconendado por  l as  nornas 
ASTM, c o n s i s t e  en un r e c i p i e n t e  de v i d r i o  p r o v i s  t o de un 
t e r nôr ne t r o  e s n e r i l a d o  eue a j u s t a  per  fe c t a r e n  t e , y de un C£ 
l e n t a d o r  (con v e l o c i d a d  de c a l e f a c c i o n  c o n s t a n t e ) ,  p r o v i s -  
t o de un neoueno a n i t a d o r  n a n n é t i c o ,  al  o b j e t o  de r a n t e n e r  
en todo nonent o l a  mezcla en es t ado  de honone n i z a c i ô n  t o ­
t a l  .
La a n i l i n a  u t i l i z a d a  en n ues t r a s  de t e r n i n a c i  ones 
fue de al  ta o u r e z a ,  d e s t i l a d a  y desecada sobre b i d r o x i d o  
p o t a s i c o  antes de cada de te rrni naci  ôn .
é t odo o n e r a t o r i o
Se i n t r o d u c e n  vol  une nes i g u a l e s  de a n i l i n a  y n r £  
duc t o  n e t r o l f f e r o ,  p e r f e c t a n e n t e  n e d i d o s ,  en e l  n a t r a z ,  c£ 
r r andose  es t e  con un t e r r ô n e t r o  que e n c a j a  n p r f e c t a n e n t e .
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A c o n t i n u a c i ô n  se c on i enza  l a  c a l e f a c c i o n  de l a  n e z c l a ,  a 
v e l o c i d a d  c o n s t a n t e ,  a n i t a n d o  necani  can.ente l a  n u e s t r a . E l  
I f q u i d o ,  t u r b i o  al  p r i n c i p i o  debi do a l a  ne z c l a  de l as  dos 
fases se va a c l a r a n d o  n a u l a t i n a n en t e  has t a  l l e n a r  un nonen 
to en que se vue l ve  t r a n s p a r e n t e ,  no r haber t e  f o r nad o  una 
so l a  f as e .  La te r ne ra t  ura a nue oc u r r e  es t o  es el  nunto de 
a n i l i n a .
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V I . 6 . -  TEi'PERATbRAS DE EDULLICIOb MEDIAS
Es de sobra  conoc i do nue l a  t emp e r a t u r a  de eb u l l i _  
c i ôn  de un I f q u i d o  nuro es c o n s t an t e  oara una ore s i o n  de ter^ 
minada y que c o n s t i t u é e  una cara c te r  f  s t i  ca p r o n i a  de cada 
I f q u i d o .  Si  d e s t i 1arnos una nezc l a  de v a r i e s  connonent es  , co -  
no sucede en l as  d e s t i 1 a c i ones de 1 os n r oduc t os  p e t r o l f f e -  
r o s ,  se produce el  he ch o de que l a  t e mp e r a t u r a  de des t i  l a -  
c i  6 n va v a r i a n d o  c o n t f n u a m e n t e , au r en t ando  a ned i da que aval 
za l a  d e s t i l a c i ô n .  La r e n r e s e n t a c i o n  de es t a  v a r i a c i ô n  de 
l a  t e mp e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  con e l  t a n t e  por  ci  en t e de pro_ 
du c t o  d e s t i l a d o  c o n s t i t u é e  l a  denominada cur va de d e s t i l a ­
c i ô n  ( c u r v a s  ASTM o TBP en el  caso de n r oduc t os  p e t r o l f f e -  
r o s ) ,  cono vimos en e l  ana r t a do  V I . 1.
Ahora b i e n ,  nara el  c a l c u l e  de columnas de d e s t i ­
l a c i ô n ,  y de d i v e r s a s  o r op i edades  q u i m i c o - f f s i c a s  de l as  
n e z c l a s ,  r é s u l t a  de sumo i n t e r ê s  el  e q u i n a r a r  l a  mezcla nue 
se sone t e  a d e s t i l a c i ô n ,  a un connues t e  f i c t i c i o  cuya tem- 
n e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  f u e r a  una media de l as  t emo e r a t u r a s  
de e b u l l i c i ô n  de l a  mezc l a .
Debido a es t e  i n t e r e s ,  1 os qu f mi cos  t r a t a r o n  de 
e n c o n t r a r  mêtodos de c a l c u l e  que l es  p r o p o r c i  onara una tem 
n e r a t u r a  media nue r e n r e s e n t a r a  1 o r . e i o r  n o s i b l e  a l a  mez­
c l a ,  F r u t o  de es t os  e s t u d i o s  ha s i  do una s e r i e  de t emner a-  
t u r a s  méd i as ,  de l as  cua l es  i n d i c a r o s  senu i danen t e  l as  de 
mayor i n t e r e s ,  para e l  c a l c u l e  de l a s  o r on i edades  de 1 os 
n ' o d u c t o s  n e t r o l f f e r o s .
VOLUMETRIC AVERAGE BOILING POINT ( V . A . B . P . )  o 
Temperat ura media vol  ume t  r i  c a . Se c a l c u l a  n e d i a n t e  l a expre_ 
si  on:
V . A . B . P .  = I  x„  .
i = i  ' ' i
= f r a c c i o n  en volumen del  componente i
t, = t e mp e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  del  c o m o n e n t e  i 
^ i
MOLAR AVERAGE BOILING POINT ( M . A . 3 . P . )  o Tempera
t u r a  media m o l a r .  Se c a l c u l a  medi ante l a  e x n r e s i o n :
M. A. B. P.  = y x,, t.
x,, = f r a c c i o n  mo l a r  del  componente i 
' i
t. = t e m o e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  del  comoonente i
^ i
HEIGHT AVERAGE BOILING POINT ( H . A . B . P . )  o Tempe 
r a t u r a  media en peso.  Se c a l c u l a  medi ant e  l a  f o r mu l a :
H . A . B . P .  = I  x_ t,
i = i  m  h
Xp^ . = f r a c c i o n  en peso del  componente i
= t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  del  componente i
CUBIC AVERAGE BOILING POINT ( C . A . B . P . )  o Tempe 
r a t u r a  media c u b i c a .  Se c a l c u l a  medi an t e  l a  e x n r e s i o n :
C . A . B . P .  - 1 / 3
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= f r a c c i o n  en volumen del  componente i 
Tj  ^ = t e m p e r a t u r a  de e b u l l i c i ô n  del  componente i (en grados
 ^ Ra n k i n e ) ,
MEAN average b o i l i n g  POINT ( Me. A. B. P. )  o Temnera 
t u r a  media ponder ada.  Se c a l c u l a  a p l i c a n u o  l a  e x n r e s i o n :
• e . A . B . P .  =
don de l - . A . B . P .  y C . A . B . P.  van expresados en grados Rankine 
0 F a h r e n h e i t .
Todas es t as  f ô r n u l a s  car ecen de a p l i c a c i ô n  p r a c ­
t i c e  cuando nos er i cont ramos con una f r a c c i o n  p e t r o l  f  f e r a ,  
de l a  cua l  no se conocen i neg uf  vocame nte t odos sus componej i  
t e s .  Por es t a  razon se ha buscado r e l a c i o n e s  e n n f r i c a s  gue 
nos p e r n i t a n  d e d u c i r ,  a p a r t i r  de l as  curvas  de d e s t i l a c i ô n  
T . B . P .  0 A . S . T . ' i . ,  e l  V . A . B . P .  y a p a r t i r  de es t e  1 os de ma s 
val  ores de l as  t e moe r a t u r a s  médias de l a  f r a c c i o n  n e t r o l î f e _  
ra .
El V . A . B . P .  se c a l c u l a  f a c i l m e n t e  a n a r t i r  de l a  
cu r va  de d e s t i l a c i ô n  ASTM u t i l i z a n d o  l a  exp r ès  i o n  ( V I . 5)
V . A . B . P .  = "I M  '83% ( V I . 5)
donde tgQ,  = t e m p e r a t u r a  ASTM, a l a  gue d e s t i l a  e l  20%
^50% ~ t e mn e r a t u r a  ASTM, a l a  gue d e s t i l a  el  50%
t gg y  = t e m p e r a t u r a  ASTM, a l a  gue d e s t i l a  e l  83%
En l a  F i n .  34,  se muest ran l as  g r â f i c a s  o b t e n i d a s  
e m p f r i c a n e n t e  ( * )  gue nos r e l a c i o n  an el  V . A . B . P .  con e l
( * )  P e t r o l e u m P r o c e s s i n g  Handbook. o n . co t
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W . A . B . P . ,  e l  [1.A . B . P .  y e l  Me . A. B. P.
Como ne nd i e n t e  de l a  curva de d e s t i l a c i ô n  debe de
t o m a r s e :
n e n d i e n t e  de la cu r va  ASTM = g'Q ( ' ' 1. 6 )
Senu i danent e  se i n d i c a n  l o s  c a l c u l e s  r e a l i z a d o s  
nara l a  d e t e r m i n a c i o n  de l as  t e r p e r a t u r a s  médias de l as f r a £  
ci  ones o b t e n i d as  nor  n o s o t r o s  en el  craqueo c a t a l f t i c o ,  nan­
t i  c u l a r i z a n d o  para e l  caso e s p e c i a l  del  o a s - o i l  de re ci  d o ,  
cu' /as p r op i edades  v en i r , os ana ^ i z a n do .
Da l a  F i q .  30,  en l a  cual  se r e p r é s e n t a  l a  curva 
de d e s t i l a c i ô n  ASTM del  n a s - o i l  de r e c i c l o ,  poderos ob t en e r  
l as s i  nui  entes t e r p e r a t u r a s  que se i n d i c a n  en l a  Tabl a  XIX.
Tab l a  XIX
T e r p e r a t u r a s  n o t a b l e s  de l a  cur va  ASTM de!  n a s - o i l  de r e c i c l o
( T r e a c c i 6 n = 5 0 0 f l 0 ° C  = C a t a l i z a d o r  A7 ; ^  = 0 . 298 )
^ 1 0 % 186°C 303° F
^ 2 0 % 199°C 415°F
^50% 225°C 462°F
^70% 239°C 487°F
^80% 245° C 400° F
Las t e r p e r a t u r a s  exnr esadas  en nrados c e n t f n r a d o s  
il an de se r  t r a  ns f o r nadas  a l a  es cl  a Fan re n!ie i t , u t i l i z a n d o
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l a  f o r m u l a  de c o n v e r s i o n
°F-32 _ °C
180 100
ob t en i e n do s e  l os  v a l o r e s  de l a  senunda c o l u r n a .  A n a r t i r  de 
es t os  d a t e s ,  a n l i c a n d o  l a  ecuac i on  [ V I . 5 ) ,  nodemos o b t e n e r  
l a  t e m n e r a t u r a  media v o l u m e t r i c a ,  V . A . F . F .
t  p A o/ L r A 0/ t r - c '
V . A . B . P .  =    —  = 4 4 4 ° F t >  229*C
u t i l i z a n d o  l a  ec u a c i on  [ V I . c ] ,  demos o b t e n e r  l a  ne nd i en t e  
de l a  cur va  de d e s t i l a c i ô n  AST!’
t^_^r - t . 499-  393
n e n d i e n t e  de l a  curva AST:' = — —^ --------   = — p--rr—— =1,77°  F/%
des t
Con es t e  v a l o r  se va a l a  F i g .  34,  e n t r a n d o  nor  e l  
e j e  de absc i sas  se su be n a r a l e  l amente al  e j e  OYv î i asta c o r -  
t a r  a l a curva nue cor resoonde a 400° F,  que es e l  v a l o r  mas 
anrox i mado al  n u e s t r o .  Segu i danent e  nos d e s n l a z a m i s ,  des de 
el  nun t o  de cor  t e ,  o a r a l e l a r e n t e  a 1 e j e  OX .Tasta c o r t a r  al  
e j e  OY , ob t en i d ndos e  asi  1 as d i f e r e n c i a s  que se i ian de r e s t a r  
0 surnar al  v a l o r  del  V . A . B . P .  para cal  cul  ar  l as de mas ter i ne-  
r a t u r a s  médi as .  Los r e s u l t a d o s  o b t e n i d o s  se resumen en l a  T_a 
b l a  XX.
Tabl a  XX
Temoeraturas médias de e b u l l i c i ô n  de un g a s - o i l  de r e c i c l o  
( T r e a c ' = 5 0 0 t l 0 ° C  ; Cat .  A7 ; g c a t / g  a l i m = 0 , 2 4 8 )
t^gr,AST! '  V . A . B . P .  F. A. P. P.  M. A. B . P .  Me. A. B. P.  
225°C 229°C 228°C 227°C 227°C
V I . 7 . -  DEnsI DAD API
Si b i e n  l a  dens i dad y el  peso e s p e c f f i c o  ( s p e c i f i c  
o r a v i t y  GO ° F / 60 ° s on magni t udes a n n l i  amenta u t i l i z a d a s ,  en 
el  canpo del  r e f i n o  del  n e t r o l e o  se n r e f i e r e  u t i l i z e r ,  gene­
r a l  r e n t e ,  l a  l l a n a d a  DENSIDAD API .  Su nombre p r o v i e n e  del  
"Ai . ' er i can Pe t r o l e u m I n s t i t u t e " ,  gue fue su i n t r o d u c t o r  en el  
mundo del  n e t r d l e o ,  en 1921.  Por d é f i n i  c i o n ,  l a  dens i dad API 
v i e  ne dad a pe r  l a  e x n r e s i o n :
141 ,5
°API  --------------------------------- 131 ,5 (VI .7)
s n . g r . 6 0 ° F / 60° F
nu' '  seme j  an t e  a l a  u t i l i z a d a  para l a  de t e r mi  nac i  on de l os  
grados Paume. La dens i dad  API ( g r ados  A P I ) ,  nuede s e r  r e d i - 
da d i r e c t a m e n t e  medi ant e un hi  d r ome t r o  c a l i b r a d o  en grados 
API ,  el  cua l  se i n t r o d u c e  en el  I f q u i d o  cuya dens i dad  se 
q u e r i a  me d i r .  La dens i dad del  I f q u i d o  exn r esada  en grados 
API c o i n c i d e  con l a  ra' /a del  h i d r o m e t r o  c o r r e s p o n d i  en te al  
ni  vol  del  I f q u i d o .  Es ob v i o  que l a  dens i dad  API de un o r o-  
duc t o  es t a n t o  mavor  cuant o  menor es su dens i dad  a b s o l u t a ,  
pues el  h i d r o m e t r o  se sumerge mas en e l  I f q u i d o  en es t e  c£ 
so.  En l a  a c t u a l i dad  e x i s t e n  t a b l a s  que p e r m i t e n  l a  conver  
s i ô n  de l os  grados ATI en s p . g r .  60 ° F / 6 0°  F y v i c e  vers a s i n 
neces i dad  de u t i l i z a r  l a  ecu ac i ôn  ( V I . 7 ) .
Segui damente se i n d i c a  el  c a l c u l e  r e a l i z a d o  a 
n a r t i r  de l a  ecuac i ôn  ( V I . 7 ) ,  para d e t e r m i n e r  l a  dens i dad 
API del  n a s - o i l  de r e c i c l o  gue nos e s t a  s i r v i e n d o  como 
n i e r n l o  Je c a l c u l o :
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sD . n r . 5 0 ° F / 5 0 ° F = 0 ,872 ( c a l c u l a d a  en el  a pa r t a do  V I . 2 de
es t a  î ' e m o r i a ) .
°API  = -  131 ,5 = 33,
V I . 8 . -  FACTOR DE CARACTERIZACION o
Sol amente l os  h i d r ocar b  uros de re nor  peso no l ec j j  
1 ar  con t e n i d o s  en un c rudo nueden se r  senaredos v a n a l i z a -  
do su e s t r u c t u r a  por  ne todos co n ve nci  o na 1 es . Debido al  el  e^ 
vado numéro de i s ô n e r o s  de cada h i d r o c a r b u r o ,  t a n t o  mayor 
cuan t o  mayor es el  numéro de ca r bon es ,  l a  s e n a r a c i o n  de c ^  
da comoonente de una f r a c c i o n  n e t r o l i f e r a  se ha ce oract i c^a 
mente i n n o s i b l e  cuando se suoera l a  r a n n i t u d  m o l e c u l a r  cn-  
r r os  nondi  ente a Cg. No o b s t a n t e ,  l a  neces i dad de c a r a c t e r i ^  
z a r ,  de s de el  nunt o de v i s  ta p u f m i c o ,  cada f r a c c i o n  p e t r o r  
I f f e r a  es un orobl ema de sumo i n t e f c - s  t a n t o  a es cal  a indus^ 
t r i a l  como de l a b o r a t o r i o .  Por  es t a  causa e x i s t e  una nran 
v a r i e d a d  de ré  todos que n r o n o r c i o n a n  al  qu f mi co  una i dea s_o 
bre l a  n a t u r a l  eza h i d r o c a r b o n a d a  de una f r a c c i o n  p e t r o l  Tfe_ 
r a .  De en t r e  todos e l l o s  e l  nue r e v i s t e  mayor i m p o r t a n c i a  
es e l  f a c t o r  de c a r a c t e  r i  z ac i  on o Kygp(C6 ) ,  dé f i  ni  do por  la 
e x n r e s i o n  ( V I . 8 ) :
h ;
KuûP = spTn r . SS”  F / u ' OT
donde T^ es el  Me. A. B. P.  expr esado en grades P.ankine ( g r a ­
des F a h r e n h e i t + 4 6 0 ) ,
El f a c t o r  de c a r a c t e r i z a c i ô n  , suma mente f a c i l  de 
ca l  c u l a r  nos i n d i c a ,  segun su v a l o r  l a  n r e p o n d e r a n c i a  de 
une u o t r o  t i n o  de h i d r o c a r b u r o  en l a  nezc l a  h i d r o c a r b u r a d a  
gue c o n s t i t u é e  l a  f r a c c i o n  n e t r o l f f e r a .  En e f e c t o ,  cada t i ­
no de h i d r o c a r b u r o  nosee un v a l o r  c a r a c t e r i s t i c o  del  R^ gp ,
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cono se i n d i c a  a c o n t i n u a c i ô n :
P a r a f i n a s  normal es  e i s o n a r a f i n a s  .................................  ^Unp " 13
Hi d r ocar b  u ros mi x t os  en l os  que el  c i  d o  y l a  ca-
dena uni  da a e l  poseen i g u a l  numéro de carbonos
( n - h e x i  1 CT c l o h e x a n o )    ^'UOP ~ 1^
Hi dr  ocarb uros n a f t e n i c o s  ( c i  c l  opa r a f  i nas ) ..................  *^UOP ~ 11
Hi d r oca r bu r os  a r o n a t i c o s  ............................................  *^UOP ~ 1^
Sust i t u v e n d o  an l a  e c u a c i o n  ( V I . 8 ) ,  l os  v a l o r e s  
ob t en i dos  a n t e r i  orme nte nar a  el  g a s - o i l  de r e c i c l o ,  en el  
nue es tamos c e n t r an d o  nues t r a  a t e n c i o n ,  se t i e n e :
Me. A. B. P.  = 227°C=455°F=925°R 
s n . g r . 6 0 ° F / 6 0 ° F  = 0 ,872
_ /925 - 1 1 1
t'UOP ■ Ü T ÏÏ7 7  ~ 1 1 ' 1
Para e v i t a r  l a  a p l i c a c i ô n  de l a  f o r mu l a  ( V I . 8 ) ,
e x i s t e n  n r a f i c a s  que en f  un ci  ôn de ! ' e , A . B . P .  y l a  dens i dad
API n r o n o r c i o n a n  e l  La u t i l i z a d a  en n u e s t r o  caso se
muest ra en l a  Fi g.  35 ( * ) .  Su forma n r a c t i c a  de a n l i c a c i ô n  
se i n d i c a  s e g u i d a n e n t e :  se e n t r a  en l a  g r a f i c a  por  el  e j e  OX 
a l a  a l t u r a  del  Me. A. B. P.  ( 4 6 5 ° F ) ,  y se asc i ende p a r a l e l a -  
mente al  e j e  OY has t a  c o r t a r  a l a  curva c o r r e s p o n d i e n t e  a l a  
dens i dad API de n u e s t r o  p r o d u c t o  ( 3 3 , 8 ) .  Desde el  nunto de 
c o r t e ,  nos desplazamos p a r a i e 1anente al  e j e  OX ha s t a  c o r t a r  
el  e j e  OY en e l  que se l ee  e l  K g g p , l l , 2 .  Como puede ap r e -  
c i a r s e  l a c o i n c i d e n c i a  e n t r e  ambos v a l o r e s :  e l  c a l c u l a d o  y el 
d e t e r r i n a d o  g r â f i c a m e n t e  , es e x c e l e n t e .
( * )  Pe t r o l eum P r oc e s s i ng  Handbook . - o n . c i  t .
r
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V I . 9 . -  INDICE DE OCTANO
La c a l i d a d  a n t i d é t o n a n t e  de una g a s o l i n a  se ex-  
nr esa no r ma l ^ en t e  en f u n c i o n  del  f n d i c e  de oc t ano ( I . O ) . E n  
l os d i f e r e n t e s  n r oc ed i  rni en t os  u t i l i z a d o s  oara de te r n i  na r  di_ 
ch a c a r a c t e r f  s t i  ca se cor o a r a e l  c o mb u s t i b l e  con mezclas de 
dos h i d r o c a r b u r o s  ou r os :  hent ano normal  e i s o o c t a n o  ( 2 , 2 , 4 -  
- t r i m e t i 1 nenta no) ,  El hentano normal  n r es e n t a  una r e s i s t e n -  
c i a  a l a  d e t o n a c i ô n  ( r u i d o  aso c i ado  a l a  a u t o i n n i c i o n  de 
una f r a c c i o n  de l a  mezc la a i r e - n a s  o l i n a  nor  c e l a n t e  del  frej i  
te de l a  l l a m a ) ,  muy b a j a ,  a s i n n â n d o l e  el  cero de l a  e s c l a .  
El i s o o c t a n o ,  nor  el  c o n t r a r i o ,  p r é s e n t a  una re si  s te nci  a ele_
vada,  a s i n n a n d o l e  el  v a l o r  100 de l a  es cal  a. Curante el  en ­
savo se busca l a  mezcla e x a c t a  de ambos comnonentes nue dé­
toné en l as  mi 5 ma s c o n d i c i o n e s  nue l a  n a s o l i n a  e ns a;/a d a ,a s i £  
nandose un f n d i c e  de oc t ano  a e s t a ,  que c o i n c i d e  con el  no_r
c o n t a j e  de i s o o c t a n o  de d i c h a  mezc l a .
C e t e r m i n a c i o n  de 1 f n d i c e  de oc t a no .
Los dos n roce di  n i  e n tos  ras  u t i l i z a d o s  en l a  deter_ 
mi nac i d j i  del  I . O .  son:  e l  né to do Ce se arch ( F - 1 ) ,  y e l  né t o ­
do ! : o t o r  ( F - 2 ) ,  normal  i zados  nor  AST!' (D-903 v D- 357 re s ne c_ 
t i v a n e n t e ) .  Ambos se l l e v a n  a cabo en r o t o r e  s en 1ns que se 
Duede v a r i a r  a v o l u n t a d  l a  r e l  aci  on de c o r n r e s i  on (( ci  1 i n d r a -  
da + volumen muer t o  del  ci  1 i nd ro) /vo 1 une n muer to del  c i l i n d r o ) ,  
con a r r e n l o  a l a  zona del  f n d i c e  ce oc t ano  del  c o r b u s t i b l e  a 
e ns a - ' o r .
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ET motor  en e l  nue se r e a l i z a  l a  ex p e r i e nda  va 
p r o v i s t o  de un " p i c k - u p " ,  s e n s i b l e  a l a  n r e s i o n ,  i rontado 
en l a  cabeza del  c i l i n d r o  y en c o n t a c t e  d i r e c t e  con l a  ca_ 
mara de c o mbus t i o n .  Este " n i c k - u p "  va un i do a un r e g i s t r o ,  
en cuya e s c a l a  se nuede l e e r  l a  i n t e n s i d a d  de l a  d e t o n a ­
c i ô n .  El mot or  va,  a su vez ,  e q u i p  a do con un s i s  te ma de
c a r b u r a d o r e s  m u l t i p l e s  nue n e r m i t e  un r a p i d o  cambio e n t r e  
c o m b u s t i b l e  a ensayar  y l as  mezclas de r é f é r é n c i a .
Var i ando  l a  r e l a c i ô n  de compr es i ôn  de 1 m o t o r (con 
avuda de una n a n i v e l a  nue h a ce aumentar  o d i s m i n u i r  l a  c a ­
mera de c o r b u s t i ô n )  se l o n r a  que l a  i n t e n s i d a d  de l a  d e t o ­
na c i ôn  de l a  r i s o l i n a  quede d e n t r o  de l a  esca l a  del  r e q i s -  
t r a d o r .  A c o n t i n u a c i ô n ,  med i an t e  ensayo de d i f e r e n t e s  mez­
c l as  de combus t i on  de r e f e r e n d a  que no d i f i e r e n  en mas de 
dos un i dades de 1 . 0 . , y nor  i  n t e r n o l  ac i  ô n , se o b t i e n e  l a  
mezcla nue nr oduce exac t ament e  l a  mi s ma i n t e n s i d a d  de de­
t o n a c i ô n  que l a  n a s o l i n a  a en s a y a r .  El  n o r c e n t a j e  de i s o o £  
tano de l a  mezcla r e p r é s e n t a  e l  1 . 0 . del  c o m b u s t i b l e .
En es t a  . ' lemoria se iia u t i l i z a d o  el  método Pesoardi
cuyas c a r a c t e r f s t i c a s  p r i n c i n a l e s  se resumen a c o n t i n u a ­
c i ô n .
Vel oc i dc ' d .........................................  600 r . n . m .
Avance al  en c end i do  .................  13°BTDC
Temnerat u ra  de l a  r c z c l a  . . .  125°F
Temper a t u r a  del  a i r e  de l a
s a l i d a  ................................................  212°F
Este metodo c o n s t i t u y e  un e x c e l e n t e  n r o c e d i m i e n t o  
para d e t e r m i n e r  l a  ca l  i dad  a n t i  de t e n a n t e  de l a  n a s o l i n a  cuaj i  
do l os  v é h i c u l e s  operan en c o n d i c i o n e s  poco s e v e r a s ,  a s o c i a -  
das a ba j as  v e l o c i d a d e s  del  r o t o r .
^ o r  10  nue r e s n e c t a  a l a  c o n s t i t u t i o n  nui  mica de
- 157-
1 as n a s o l i n a s ,  en r e l a c i ô n  con el  I . O . ,  cabe d e c i r  que l as  
p a r a f i n a s  normales poseen muy ba j os  v a l o r e s  de e s t e ,  mi en­
t r a s  que l os  h i d r o c a r b u r o s  a r o n a t i c o s  y 1 as o l e f i n a s  poseen 
e l evados  v a l o r e s  del  n i s n o .
- 1 C 8 -
V I . 10 . -  INDICE DIESSEL
La f a c i l  i da d  de i n n i c i ô n  de l os  c o mb u s t i b l e s  ut  i_ 
1 i zados en r o t  ores D i es s e l  se exn r esa  en t e r mi ne s  de 1 11a-  
niado f n d i c e  de c e t a n o .  Este se basa en una e s c a l a  analoga 
a l a  del  f n d i c e  de oc t ano  a n t e r i  ormente v i s t o .  El numéro 
ci  en co r r esponde  al  ce t ano ( ! i exadeca no) v el  ce r o  al  a - ne-  
t i l n a f t a l e n o .
L'na anrox imac i on  al  f n d i c e  de c e t a n o ,  y que l e  
s u s t i t u y e  muc' ias veces ,  l a  c o n s t i t u y e  el  denominado f n d i c e  
Di esse l  ( I . D . ) .  Este se d e f i n e  como e l  p r o d u c t o  del  punto 
de a n i l i n a ,  en grados Fah re nhe i t , por  l a  dens i dad API y di_ 
v i d i d o  por  ci  en.
T n _ punt o  de a n i 1i n a ( ° F ) . ° AP I ( 6 0 ° F )
i . u .  -  ----------— —'— —--------------     —
100
El I . Ü . ,  i q u a l  que el  f n d i c e  de c e t a n o ,  aumenta 
a ned i da  que 1 o i iace el  con t e n i d o  en p a r a f i n a s  y d i smi nuye 
el  n o r c e n t a i e  de a r oma t i c o s  en l a  r ,e z c 1 a .
Cono e j e mp l o  de d e t e r m i n a c i ô n  del  I . D . ,  exn r esa -  
mos a c o n t i n u a c i ô n  l os  cal  cul  os r e a l i z a d o s  para c a r a c t e r i -  
za r  e l  I . D . ,  del  g a s - o i l  que venimos e s t u d i a n d o :
Punto de a n i l i n a  = 64°C = 173*F
*API  = 30 , 8  a 60°F
I . D .  = = 53, 3
V I I
: R A QIJ lî o
III D R O C A R B U R O S
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VI 1 . 1 . -  :ETOCOLOniA EXPERIMENTAL
1 . 1 .  OPER/CIONES EE CRAQEEO A MICROESCALA
L i s  n o s  i t  i V 0 e X 0 e r i r e n t  e]_
El an a r a t e  u t  i 1 i z a d o ^ara l as  o x n e r i e r. c i a s d o c r £  
uG0 a n i c r o e s c a l a  ( o i i te ndemos oo r t a l ,  cuando so o pera con 
re nos de 5 g. de c a t a l i z a d o r ) ,  a name ce e s o u ema t  i z a do en l a  
F i n .  36,  cons ta de una b u r e t a  j r aduada  en décimas de mi 1 i 1 i_ 
t r o .  A, con una o r o l o n g a c i o n  t u b u l a r ;  una a l a r o a d e r a ,  B,nr_o 
v i s t a  de dos 1 l aves  pue oe r mi t e n  l a  e n t r a d a  de a i r e ,  o x f ne- 
no ü ni t r ope  no en el  s i  sterna.  El r e a c t o r  es t a  c o n s t i t u i d o  
nor  un tubo en U, de 24 cm de l o n p i t u d  y 1,5 en de d i amet r o  
i n t e r n o ,  v l i e  va acool ado un t e r monar  nue n e r m i t e  conocer  
on cada monento l a  t e mn e r a t u r a  nue r e i n a en el  i n t e r i o r  del  
l echo c a t a l f t i c o .  Posee,  as i mi smo,  una a l a r p a d e r a ,  D, a i s l £  
da t d r mi cament e  del  e x t e r i o r  nor  un cordon de a m i a n t o ,  y en 
l a  cual  condensan p a r c i a l n e n t e  l os  n r oduc t os  de r e a c c i ô n ;  
nor  u l t i m o  nosee un c o l e c t o r  de n r oduc t os  1 f o u i  dos,  E , de 
14 cm de l o m i t u d  y 3 cm de d i a me t r o  extern no.  El c o l e c t o r  
se enc uen t r a  s urne r o i  do en un bano de h i e l o - s a l ,  y un i do me­
d i a n t e  una s e r i e  de 1 l aves  a un si  s te ma de v a c f o .  Todo el  
r on i unto es t a  c o n s t r u f d o  e ri v i dr i ^  p ■/ r e x , r e a l i z a n d o s e  l a  
un i on medi ante cas os normal  i zados  5 - 19 .  El tubo'  ce r e a c c i ô n  
va i n t r o d u c i d o  en un horno c i l f n d r i c o  de l a  f i  rma de r ô n , c o n  
d i s n o s i t i v o  a u t o ma t i c o  de r e ^ u l a c i c n  de t e m n e r a t u r a ,  de 15 
ai' ne r i  os '229 v o l t i o s ,  c u'/ a t e mner a t u r a  maxima a l c a n z a b l e  
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ilétodo onerator io
Cono ejenplo del niétodo opera tor io  seguido,  se des_ 
cribe una nedida de la  ac t iv idad  c a t a l î t i c a  del c a ta l i z a d or  
B, Este ( 4 ,5  n ) , se introduce en el tubo de reacciôn,  C, y 
en la raira unida a la alargadera B-zona de precalefacciôn y 
vanorizaciôn del I fq u i d o -  se disnonen ani 11 os de v i d r i o  has_ 
ta una a l t u r a  de 5 cm. A cont inuaciôn se ensanblan las d i f e  
rentes partes de 1 s is te n a ,  conectândose el horno a la red,  
hasta a lcanzar  la  temneratura de 600®C, tanto en el lecho 
c a t a l f t i c o  como en el nrecal  e n ta do r , Mientras se alcanza di_ 
ch a temneratura,  se seca el c a t a l i z a d o r  haciendo pasar una 
corr ien te  de ni trôceno seco a través del lecho ca ta 1 f t i  co esta 
ooeraciôn se nrolonga durante 45 minutes.  Terminado el sec^ 
do, se introducen en la  bure ta .  A, 5 ,3  ml de p-cimeno y ,  en 
atmôsfera de ni t rôgeno,  se hace vacfo hasta que la oresiôn  
en el  i n t e r i o r  del s istena es unos 30 mnHa i n f e r i o r  a la  ajt 
nosfér ica .  Se hace pasar senuidanente el p-cimeno al inter ior  
del tub0 de reacciôn a una velocidad de 5 n l /m in ,  y los pro-  
ductos I fquidoS'de craqueo condensan en D, v se recogen en 
E.
1 . 2 .  OPERACIOilES DE CRAQUEO A î*ACROESCALA 
Disnos i t ivo experimental
El d is p o s i t i v e  de hornos de craqueo u t i l i z a d o  oa­
ra las oneraciones a macrcescala (con cantidades iquai  es o 
suneriores a los 5 g ) ,  en I fneas générales,  el "CAT-A" t f -  
pico,  construfdo segun las d i r e c t r i c e s  de Alexander v Shimp 
( 5 7 ) ,  con l igéras va r ian tes .  El esouena general del aparato 

















F i - .  37
Fnar a t o  de de t e r r i n a c i o n s s  de c raqueo a r a c r o e s c a l a
- 1 /b-
a )  B u r e t a s  de c a r n a
Ti enen  una capac i dad  de 50 ni  . ,  es t an  graduadas 
en déc i mas de mi l  i l  i t r o  y van rodeadas de una camisa de aoja 
que puede a c t u a r  de p r eca l  e n t a d o r  o r é f r i g é r a n t e .  En su par_ 
t e  s u p e r i o r  se con ec t a  a una conducc i ôn  de n i t r ô g e n o ;  por  
una t a b u l a d u r a  que acaba en un cono normal  i zado  B-14 ,  se i j i  
t r o d u c e  en cada una de e l l a s  l a  s u s t a n c i a  que va a ser  so-  
p e t i d a  a c r aqueo .
En l a  p a r t e  i n f e r i o r  e x i s t e  una c o n e x i ô n  c a p i l a r  
con una s e r i e  de 1 l aves  F, n,  H, I ,  J y K, eue r e nu l  an el 
caudal  de a l i m e n t a c i ô n  al  r e a c t o r .
b) E s t a b i 1 i z a d o r e s  de près i on
Estën c o n s t i t u f d o s  nor  t r è s  b o r b o t e a d o r e s  de n e r -  
c u r i o  de 13 mm. de d i a me t r o  e x t e r n e  y 20 cm de l o n q i t u d . C a ­
da uno de e l l e s  va p r o v i s t o  de una e n t r a d a  c a p i l a r  de nases; 
l a  11 ave de su n a r t e  i n f e r i o r  p e r m i t e  v a r i a r  l a  a l t u r a  del  
m e r c u r i o ,  s i n  mas que d e s n l a z a r  en el  s e n t i d o  c o n v e n i e n t e  el 
r e c i n i e n t e  nue c o n t i e n e  el m e r c u r i o .
Por  medio de l as  1 l a v e s .  A, B, C y D, se i n t r o d u ­
cen l os  gases cuya près i on  se desea e s t a b i l i z a r  - n i t r ô g e n o  
u ox f neno  n r o c e d e n t e s  de sus c o r r e s p o n d i e n t e s  bal  as -  en el  
s i s t ema de ho r n o s .
c) C o l e c t o r e s  de n r odu c t os  de r e a c c i ô n
Se d i s n one  de dos t i n o s ,  uno para 1 f o u i  dos y o t r o  
nara nases.  Los p r i n e r o s  es t an  c o n s t i t u f d o s  nor  sendos r e f r i _  
o c r an t e s  nor  1o que c i r c u l a  s i l i c o n a  a 20®C, por  el  p r i n e r o ,  
V anua a 15°C,  nor  el  segundo,  v po r  unos c o l e c t o r e s  i n t r o -
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ducidos en sendos banos,  el  n r i n e r o  en s i l i c o n a  a 20°C y el  
senundo en una mezcla a g u a - h i e l o .
Los c o l e c t o r e s  de gases es tan fornados nor  dos b^ 
l ones de v i d r i o  en l os  cuales nueden l iacerse el vacfo medi 
te l as 1 l aves 0 y Q. Estos r e c i p i e n t e s  nueden ser  conec t a -  
dos a un croni atografo  de gases nara el p o s t e r i o r  a n a l i s i s  de 
l os nroductos en e l l o s  con t en i dos .
d) Tubo de r eacc i ôn
Esta f ornado nor  un tubo de cuarzo t r a n s n a r e n t e  de 
25 nn de d i amet ro  e x t e r i o r ,  d i v i d i d o  en dos p a r t e s ,  median­
te una es t r a n g u l a c i o n .  La i n f e r i o r ,  de 225 mm de l o n g i t u d ,  
se l l e n a  de a n i 11 os Raschinn,  gue actuan como vapor i zador es  
V nrecal  eri ta do res del  I f  nui  do a crag wear.  La comuni cac i ôn  en_ 
t r e  l a  bureta  de carga '/ l a  nar t e  i n f e r i o r  del tubo de r e a c ­
c i ôn  se r e a l i z a  mediante l a  l l a v e  L.
En l a  par t e  s u n e r i o r  del tubo de r eacc i ôn  do 225 
nn de l o n g i t u d ,  se i n t r o d u c e  el  c a t a l i z a d o r ,  ’ ’ edi  ante un es - 
me r i  1 ado B-14 se conecta con l os co l e c t o r e s  y el res to de l a 
i n s t a l a c i o n .
Las t emnerat ura de amb as zonas de tubo de r e acc i ôn  
(con c a l e f a c c i ô n  i n d e p e n d i e n t e ) ,  se d e t e r m i nan ned i an t e  l os 
co r resnond i en t es  t e rnonar cs  a l o j ados  en unos negueros tubos 
de cuarzo,  sol  dados en l a  par t e  i n f e r i o r  del tubo de r e a c ­
c i ôn .
e) Reactor  de cragueo
Cons ta de una carcasa de acero r e f r a c t a r i o  de 35 
cm do d i amet ro '/ 55 cm de l o n p i t u d .  En a u i n t e r i o r  se encuen
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t r a  una s us t anc i a  a i s l a n t e  ( verni i  cul  i t a)  , '/ c i nco l a d r i l l o s  
r e f r a c t a r i o s  c i r c u l a r e s  supernuestos de 10 cn de a l t u r a , q u e  
di snonen de se is canal  es nor f ase .  El r e a c t o r  es ta c o n s t r u e  
do,  por 10 nue se re f i  ere a su r e s i s t e n c i a  e l e c t r i c a  con hi_ 
l o  Kanthal  de 0 ,8  con una no t e n c i a l  t o t a l  de 2,5 Kv/, d1s_ 
t r i b u f d o s  en 1 Kv» en el  n reca l  e n t a d o r , y 1,5 Kv; en l a  par t e  
del  l echo c a t a l f t i c o ,  El homo va p r ov i s  to de sendos con t a£  
tores -de l a  f i r n a  " i i a r " -  que n e r n i t e n  l a  r e n u l a c i o n  autoni£ 
t i c a  de l a carara  de n r e c a l e n t a n i e n t o  y de l a  zona de reac-  
c i ôn .
iêtodo o n e r a t o r i o
A c o n t i n u a c i ô n  se desc r i be  l a  r e a l i z a c i ô n  de una 
ex ne r i enc i a  con el c a t a l i z a d o r ,  "B v i m e n " ,  El c a t a l i z a d o r ,  
se deseca en es t u f a  a 110°C, durante  t r ès  horas , para el imi_ 
nar l a  na' 'or  na r t e  de l a  l iunedad que nosee.  Se pesan l 4 ,14 n 
del  ni  s no {en p a t i l l a s  de 4 ,3  nm de d i â n e t r o  y 3 nm de a l t £  
r a ) ,  i n t r od u c i é n d o s e  en el  r e a c t o r .  El s i s t e n a ,  se i n t r o d u ­
ce en el  h orno d i s  no ni endose l as  t emperaturas  en n o s i c i ô n  
c o r r e c t a  nara poder r e a l i z a r  l a  l e c t u r a  de l as t emper a t u ras .  
En la bure ta se s i t u a n  7,9 ni  de p - c i n eno ,  r e a l i z a nd o  en eji 
r rase del  n i v e l  del  l î q u i d o  ned i an t e  l as 1 l aves K y H.
Se none en f un c i o n a n i e n  to el  c i r c u i t o  e l e c t r o n i c o  
del  r e a c t o r  f i i a n d o  las t enoer a t u r as  del p r e c a l e n t a n i e n t o  y 
del  l echo de r eacc i ôn  en 500° y 540°C,  r espec t  i v anen t e . ;1i eji 
t r as  se a l canzan di chos va l o r es  en purna el r e a c t o r  con ni - 
t rôpeno seco v se nant i ene  en l o  suces i vo en a t nôs f e r a  de 
este nas el  l echo de r e a c c i ôn ,  a f i n  de e v i t a r  l a  conbus t i ôn  
de h i d r o c a r b u r o ; para e l l o  se abren l as 1 l aves A y C y se 
c i e r r a  l a D, d i spon i endo el  s i s t e r a  de forma que el  ni t r ô n £  
no salna a l a  a t n ô s f e r a .  Cuando se ha al canzado la temnera-  
t ura  de t r a b a j o  se abren 1 as 1 l aves F, f ,  y / o  I y J ,  de es­
te modo l a n r es i ôn  de n i t r ô ne n o  provoca el f l u j o  de l a a l i -
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mentaciôn a 1 cm /70 sen,  el  caudal  se nan t i ene  cons t an te  
durante toda e x p e r i e n c i a .  El caudal  del  pas de a r r a s t r e ,  
n i t r ô g e n o ,  se n an t i ene  i nua l  a 1 cm / 5 sen,  durante  l a  mi£ 
n a .
Los produc tos  l i q u i d o s  y paseosos se condensan en 
1 os c o l e c t o r e s  aprop i ados ,  l l evândose a un c r o n a t o g r a f o  de 
oases nara su p o s t e r i o r  anal i  si  s.
Tern i nada l a reacc i ôn de craqueo se procédé a l a 
reoener ac i ôn  del  c a t a l i z a d o r ,  una vez pesado oara detern i ar  
el  t an t o  por  c i e n t o  de nroducto ca r bon i zado ,  haciéndose p£ 
sar  a t r aves  del  l echo c a t a l i t i c o  una c o r r i e n t e  de ox iqeno 
a una t e n p e r a t u r a  de 700 t 10°C.
- 1 7 9 -
V I I . 2. ^  RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN EL CRAQUEO 
CATALITICO DE p-CIMEllO Y DISCUSION DE LOS MlSflOS.
A n a l i s i  s c r o n a t o n r â f 1co
En la v a l o r a c i ô n  c u a n t i t a t i v a  de I os productos 
l î q u i d o s  de r eacc i ôn  u t i l i z ô  un c r o na t o g r a f o  He\ / l e t t  Pac­
kar d ,  r ode l o  57 20 , p rov i s  to de d e t e c t o r  de I l an i a ,  equipa-  
do. con una co l u i  na de 2m. de l o n n i t u d  y 1/4 de pulqada de 
d i a r e t r o ,  r e l l e n a  con p o l i f e n i  1e t e r  sobre Chronosorb G, 
A'J-D'1 es 80/100.  Los anal  i si  s c r oma t on r a f i  cos de 1 os p r o ­
ductos de r e a c c i ôn  del  craqueo c a t a l f t i c o  de p- c i neno se 
r e a l i z a r o n  con programaciôn de t e n p e r a t u r a .  El nrograna 
consta de una fase i n i c i a l ,  i s o t e r n a ,  de v e i n t e  minutes de 
durac i ôn  a 90°C,  seguida de un aumento l i n e a l  de t enper a ­
tu ra  a l a v a l o c i da d  de 4 ° C / n i n ,  has ta a l canza r  130° C. En 
todos 1 os casos se u t i l i z ô  n i t r ôg e no  como gas por tador , con 
un f l u j o  de 1,1 n l / n i n .  En l a  Tabla XXI se i nd i c a n  1 os 
t i enpos  de r e t e n c i ô n ,  expresados en segundos,  para cada uno 
de 1 os d i f e r e n t e s  conpuestos ob t en i dosen el  craqueo ca t a ­
l f t i c o  del  n - c i n e n o ,  u t i l i z a n d o  o r t o f o s f a t o s  de al  uni  nie 
cono c a t a l i z a d o r e s  .
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Tab la XXI
ier inos de r e t e n c i ô n  de los d i f e r e n t e s  conpuestos obten i dos




n - e t i l  t o l ueno  
n - c i neno 
n - t o l i e t i l e n o  
2 - p - t o l i l p r o p i l e n o








A n a l i s i s  por  e s p e c t r o n e t r f a  de nasas
A s i n i s n o ,  se u t i l i z ô  la t ë c n i c a  de e s pec t r ome t r f a  
de r a sas ,  aconlada a l a  c r o n a t o g r a f f a  de gases,  al  o b j e t o  
de a s i g n a r e s t r u c t u r a s .  En l as Tablas XX I I ,  X X I I I ,  XXI Y, se 
ru i est ran l as  ser iales nas i mpor t an t es  de los espec t ros  de n_a 
sas del  p - n e t i l e s t i re no ( p - t o i i e t i 1eno) , p - e t i l t o l u e n o  y 
2 - p - t o i i n r o p i 1en o , r e s p e c t i v a n e n t e ,  asignandose 1 as e s t r u c ­
t u r as  de l os  p i cos mas i mp o r t a n t e s .  Los espec t ros  de nasas 
se r e a l i z a r  on en un anarato VARIAN ’ ’AT 7111 ( * )
( * )  Cpseo anradecer  al  Dr. b.A.  r a r c i a  ’ i a r t i n e z ,  l a r e a ] i z a  
c i gn  de l os espect rosde rasas necesar i os  para l a asignï ï  
ci  ôn ce e s t r u c t u r a s .
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Tabla XXII
Esnec t ro  de nasas del  o - n e t i l  e s t i r e n o ( P m = 118) 











a as i nnac i on  de los ni  cos mas s i a n i f i c a t i vos es la










Tabla XXI I I
Esnect ro de masas del  p - e t i l  t o i ueno(Pm=120) 












La as i gnac i dn  de l os  ni  cos nas s i n n i f i c a t i vos del  
espec t ro  os l a s i g u i e n t e :




\ \  m/e
- 1 0 3 -
Tabla XXIV
Espect ro de masas del  2 - p - t o l i l  propi l eno(Pm=132)



















La as i nnac i on  de l os ni  cos mas s i g n i f i c a t i v e s  del  
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Cnsayos a craqueo
En l a r e a l i z a c i ô n  de los ensayos de craoueo se 
ban u t i l i z a d o ,  t r e s  t i p o s  de c a t a l i z a d o r e s . El n r i me r o , d e -  
noni  nado 3,  ha s i  do ob t en i do en r a d i o  de ox i do de e t i  1 eno;  
el  senundo,  S, en nedio ario rii a cal ; •/ nor  u l t i mo  el  t e r c e r o ,  
denoninado A7, se ob tuvo ,  asi i  i s n o ,  en un medio de ox i do  de 
e t i l e n o  hab i endo l e  u t i l i z a d o  en un numéro elevado de r eac-  
c iones al o b j e t o  de noseer  un c a t a l i z a d o r  t o t a l  monte enve- 
j e c i d o .  En la Tabla XXV se resuren las proni edades t e x t u r ^  
l es volunen acunulado de roro y ac i dez s u p e r f i c i a l ,
de t e r n i nada  per el  r iêtodo i ioimson,  f r e n t e  a p - d i r e t i l  ami ­
no azobenceno.  Las curvas de t arano '/ d i s t r i b u c i o n  de noros 
de l os t r es  c a t a l i z a d o r e s  antes de ser  some t i de s  a r eacc i ôn  
se niuest ran en l as F i ns .  1^,  16, 18
Tabla XXV
Propiedades t e x t u r a l  es y de acidez de los c a t a l i  zadores
Ca t a l i z a d o r Ses( , (n^/n) cr i ^/n) Ac i dez ( neq / n )
 ^ v i r nen 30 4 0,4836 0,614
S .VI r 00n 145 0,7990 0,245
A7 80 0 ,0925 0,124
Como nuede a p r e c i a r s e ,  el  c a t a l i z a d o r  A7 nresenta  
va l o r es  i n f e r i o r e s  de s u p e r f i c i e  e s p e c î f i c a ,  vol  urne n acumu- 
l ado de ooro v ac i dez nue los dos c a t a l i z a d o r e s  v i r n e n e s ,  B 
S, debido a su avanzado grado de enve j e  ci  ni  e n t o .
El e l evado v a l o r  del  volunen acunulado de poro del 
c a t a l i z a d o r  S, nue nosee una s u n e r f i c i e  e s n e c i f i c a  i n f e r i o r  
a 1 3,  nuede e x n l i c a r s e  s i  se comar an  las Fi ns ,  14 y 1 6 , don
1 8 5 -
de se ve que el  c a t a l i z a d o r  S, posee unos poros de r a d i o  
muy s u n e r i o r e s  a l os  del  c a t a l i z a d o r  B.
i ) Ensayos de craqueo a mi c roesca l a
Los r e su l t a do s  expé r i men t a l es  de conver s i on  t o t a l  
X j , ob t en i dos  en el  craqueo de p-cimeno con l os  t r e s  cata l i _  
zadores,  se resumen en el  Tabla XXVI. Los t a n t o  por  c i ento 
en peso i n d i c a d o s ,  se r e f i e r e n  a productos I f q u i d o s  c o l e c t ^
dos .
Tabla XXVI 
Ensayos de craqueo a mi c roesca l a
Ca t a l i  - 
zador W/F( * ) TÏ10*C %Tolue no % p- c i me no Xj
se l ec  
t i v i cad  
a ^
85 600 5,0 95,0 — 0 ,05 1.0
A7 85 500 3,3 96 ,7 - - 0 ,03 1.0
425 600 17,3 80,6 2.1 0 .19 1.0
850 600 12,0 88,0 - - 9 .12 1.0
85 600 3,8 87,3 8 , 8 0 ,13 0 , 3
85 500 2,6 97,3 - - 0 ,02 1.0
B 425 600 19,6 80,4 -  - 0 .19 1.0
425 500 4,6 94,6 0 , 8 0 ,05 0 , 8
850 600 18,7 81,3 - - 0 .19 1.0
85 600 3,8 96,2 0 ,04 1.0
S 425 600 3,2 96,8 -  — 0 ,03 1.0
850 600 13,9 86,1 -  - 0 .14 1.0
( * )W/F 0 t i emno e s p a c i a l , s e  exnresa en g . c a t a l i z a d o r / n  . a l i m. /seq .
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Cono nuede a p r e c i a r s e ,  solarnente anarecen dos nr£  
ductos de r e a c c i ô n ;  el  t o l u e n o ,  n r oven i en t e  del  oroceso i 6- 
n i co :
H
+ PROPILENO
" el  2 - n - t o l i l  n r o n i l e n o  ob t en i do  en el  proceso r a d i c a l i c o
- H -  H
Las convers i ones son h a j as ,  âprec i andose en todos 
l os casos una nran s e l e c t i v i d a d  hacia el  oroceso de craqueo 
c a t a l f t i c o ,  nue o r i n i n a  t o l u e n o .  En los gases de r eacc i ôn  se 
de t e c t ô  conio uni  cos productos  n r oo i l e r . o  e h i d r ôneno .  Los r e£  
d i r i  entos es tan r e f e r i d o s  a l os nroductos  1 f ou i  dos c o l e c t a d -  
dos a una t e r n e r a t u r a  de 0°C.
Puede an r ec i a r se  que los c a t a l i z a d o r e s  obt en i dos  
en r e d i o  de ô xi  do de e t i l e n o ,  t an t o  v i r ^ e n  ( b ) ,  coro enve j e -  
c i do ( A7 ) ,  dan l u g a r  a nayores convers i ones que el  c a t a l i z a ­
dor  o b t en i do  en nedio a n i n i a c a l .  S,
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i i ) Ensayos de craqueo a nacroescala
En las exper lenclas real izadas en el reac tor  i n ­
tegral  a macroescala,  se mantuvieron constantes el  caudal 
de arras t res de ni trôgeno (1 cm^/seg) , el  de al i mentaciôn 
(1 cm^/85 sen) ,  v la presiôn (1 atm),  estudiandose la  i n- 
f luenc ia  de la  acidez y tex tura  de los ca ta l i zadores  en el  
craqueo del p-cimeno a dis t in t a s  temperaturas y valores de 
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Fig.  38
Var iaciôn de la conversion t o t a l  con la temneratura
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F i n .  40
T  0 |
Variaciôn de la conversion con la  tenneratura
( C a t a l i z a d o r  .4 7)
-  1 3 9 -















5 0 0 600
F i n .  42
D i s t r i b u c i ô n  d e  l o s  p r o d u c t o s  de  c r a q u e o  c o n  l a  t e m p e r a t u -
r a  ( C a t a l i  z a d o r  B)







i n t r i  ' 11 c i ^ n 1 n n r ^ ’ n c ‘ 0 n .1 -  c r  ■; ^ u c o  C 0 n 1 p t  r  
( C e t ^ T i z a d r r   ^ )








F i n .  44
^ ' a r i a c l ô n  de l a  s e l e c t i v i d a d  a t o l u e n o  con l a  t e r n e r a t u r a
( C a t a l i z a d o r  A7)
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En las Figs,  38, 39 y 40,  se représenta la  v a r i £  
ciôn de la  conversion t o t a l ,  X j , f ren te  a la  tenperatura  
para d i s t i n t o s  valores de W/F, tomando cono base de c a l cu ­
le  los oroductos I fquidos colectados.  Puede observarse que 
la conversion aunenta, como era de esperar ,  al e levarse la  
tenpera tura ,  comprobandose que en todos los casos se l l e ga  
a conversiones mas al tas que con los c a t a l i  zadores de sf l i_  
ce-alümina ( 6 8 ,  69,  7 0 ) ,  en condiciones semej a n t e s ,  al su-  
perarse ampllamente el  60% de conversion t o t a l ,  a 660°C.E^  
to concuerda con observaciones rea l izadas anteriormente en 
este Departamento ( 3 1 ) ,
En la Fi g. 41,  se compara la act iv idad c a t a l i t i -  
ca de cada uno de los conpuestos u t i l i z a d o s  como c a t a l i z a ­
dores f re nte  a la te npera tura ,  a un W/F constante e inual  
a 425 g ca t /g  a l im/seg.  Puede apreciarse que cuanto ma yo­
res son la  acidez y la  s up e r f ic ie  e s p e c f f i c a ,  na 'or es la 
conversion,  decreciendo esta para una misma temneratura en 
el orden B>S>A7,
La var iac iôn  del percentage de los dos productos 
pr i nc ipa les  de reacciôn,  tolueno y 2 - p - t o l i l p r o p i l e n o ,  pue^  
de anreciarse en las Figs,  42 y 43.  Se observa que el t a n ­
to por ciento de tolueno es m&ximo para la tenperatura op­
tima de t ra ba j o  (550 t  10°C) ,  sobrepasada la cual , descieji  
de. Esto es debido a que a temperaturas elevadas crece la  
proporciôn de craqueo tern ico  que conduce, pr inc ipalmente ,  
a o l e f i n a s .  En la Fi g, 44,  se ha representado la curva de 
s e l e c t i v i d a d  en tolueno,  apreciandose la disminuciôn de 
ta con la temneratura.
En la Tabla XXVI I ,  se recogen los datos sobre la  
s e l e c t i v i d a d  c a t a l f t i c a  de los d i s t i n t o s  t inos de o r t o f o s ­
fatos de al uni ni 0 u t i l i z a d o s  en esta î lemoria. En e l l a  se 
i nd ic an ,  asimismo, la s u n e r f ic ie  e s pe c î f ic a  y la acidez t £  
ta l  de cada uno de e l l o s ,  valorada por el método de Johnson
- 1 9 2 -
( 7 1 ) ,  f r e n t e  a d - cJ i r o t  i 1 ami noa zobe nce no .
Tabl a XXVII
A c t i v i d a d  c a t a l  f  t i c a  de l os  o r t o f o s f a t o s  de al  uni  ni  o en e l
c raqueo de p - c i n e n o






Ac i dez  
s u p e r  f. 
( r e q / q )
%T




^ v i r n e n 394 0, 614 0 , 19  0, 37 425 600
S .V I r ne  n 194 0, 245 0 , 03  0,85 425 600
A7 80 0 , 124 0, 19  0,81 425 600
El examen de l as  c i f r a s  o b t e n i d a s  c o n f i r m a ,  en 
p r i m e r  l u q a r ,  que l a a c t i v i d a d  de un c a t a l i z a d o r  depende 
de l a  t c c n i c a  e x p e r i m e n t a l  u t i l i z a d a  para de t e r r i n a r 1 a . 
A s î ,  l os  v a l o r e s  deduc i dos  de n u e s t r a s  e x p e r i e n c i a s  a ma­
c r o  y m i c r o e s c a l a  d i f i e r e n  n o t a b l e m e n t e .  AsT pues,  el  té r, 
ni  no " a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a "  ha de adop t a r se  en s e n t i d o  re_ 
l a t i v o ,  nud i endo s o l a n e n t e  e s t a b l e c e r s e  con-naraci  ones e n ­
t r e  v a l o r e s  o b t e n i d o s  n e d i a n t e  l a  a p l i c a c i ô n  de l a  misma 
t é c n i c a .
En l a  Tab l a  XXVI I I  se mues t r an  l as  c o n v e r s i o n e s  
n a r c i a l e s  a t o l u e n o  ( p r o d u c t o  p r i n c i p a l  de craqueo c a t a l ^  
t i c o ) ,  V a 2 - n - t o l i l  n r o p i l e n o  ( n r o d u c t o  p r i n c i p a l  de c r ^  
puGO t é r m i c o ) ,  en l as  r e a c c i o n e s  r e a l i z a d a s  a ma c r o e s c a l a .  
Puede a n r e c i a r s e  que cuant o  m a y o r es l a  ac i d ez  y l a  s u p e r ­
f i c i e  e s p e c î f i c a  aumenta el  pe r c en t ag e  de p r odu c t os  de c r ^  
rueo  i o n i c o ,  d i smi nu^endo  el  de p r od u c t o s  o r o v e n i e n t e s  del
( * )  Esta ' - apn i t u d  se exnresa en n c a t / ^  a l i m / s e n
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craqueo term' co,
T a b l a  X X V I I I
Conversiones parc ia les  en procesos a macroescala 
(T=600*C , U /F ( * )=425)
Catal i  zador Sesp( 1^ ^/ " ) Acidez superf .  (meq/g) %Tolueno
^vi rgen 304 0,614 43,5 17.5
g
vi rgen 140 0,245 38,0 20,5
A7 80 0,124 24,2 22,4
De los datos anter i  ormente citados puede decudi£  
se que ca ta l i zadores  de elevada s up e r f ic ie  y acidez,  favo-  
recen el proceso i o n i c o ,  concordando estas observaciones 
con las de la  b i b l i o n r a f î a .
Aderâs de los productos pr inc ip a l es  de craqueo i 2  
ni CO ( t o l u e n o ) ,  y  r a d i ca l ic o  ( 2 - p - e t i l  p r o p i l e n o ) ,  se ha n 
obtenido en proporciones v a r i a b l e s ,  segûn las condicionesde  
reacciôn,  benceno, 0 - ,  m- , p - x i l e n o ,  e s t i r e n o ,  y eti lbence^ 
no. A la vis ta de los nroductos obtenidos en el proceso,pa-  
rece deducirse nue el  AlPO^, actua por un doble mecanismo 
de craqueo iônico/productos de craquearadica l ic o  osci laba  
entre 0,5 w 0 , 8 .  F n nuestro caso es siempre necesario al caji 
zar tenneraturas mas elevadas para que se emniece a apre-  
c ia r  el proceso r a d i c a l i c o .
A la vis ta de lo expuesto anteriormente nronone-
( * )  Esta mannitud se expresa en n ca t /g  a l im/seg
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ros e l  s i g u i e n t e  necani sr ro para el  n r oceso  dc craqueo de 
p - c i men o ,  sobr e  o r t o f o s f a t o s  de a l u m i n i o  c l a r o  t r a n s n a r e n  
te :
Mecanismo r a d i c a l i c o
+  H
+ CH.
r 1 3 5 -
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Dichos mecanismos e x o l i c a r f a n  l a  a p a r i c i o n  de to_ 
dos l os  p r odu c t os  de r e a c c i ô n ,  cuyo nunero aunent a  a 1 hacer^ 
l o  l a  t e n p e r a t u r a ,  deb i do  a oue l as  r o t u r a s  t e r n i  cas son 
nas p r o b a b l e s .
En l a  Tabl a XXIX se i n d i c a n  l os  t a n t o  nor  c i e n t o ,  
en peso ( r e f e r i d o s  a n r o du c t o s  l i q u i d e s  c o l e c t a d o s ) ,  para 
una e x n e r i e n c i a  r e a l i z a d a  a e l evada  t e n p e r a t u r a ,  en l a  que 
son nax i nos  l os  p o r c e n t a j e s  de p r odu c t os  n r o v e n i c n t e s  del  
n r oceso r a d i c a l i c o .
Tabl a XXIX
% en peso de n r o du c t o  c o l e c t a d o s
(b' /F = 150 q c a t / g  a l i n / s e n  , T = 5 4 0 i l 0 ° C ,  
C a t a l i z a d o r  B)
PRODUCTO % en peso
Tol ueno 24 , 5
Xi 1 e nos ( o - ,ni- , p - ) 4 , 8
E t i l b e n c e n o 5,9
n - c i r e n o 15,5
Es t i  re no 27 , 4
2 - p - t o l i l  p r o p i l e n o 2 1 , 8
En l o s  gases prove ni  entes de l a r e a c c i ô n  se h an 
d e t e c t a d o ,  con d e t e c t o r  de l l a n a ,  e t i l e n o  v n r o n i l e n o .
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V I I . 3 . -  RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS EN EL CRAQUEO 
CATALITICO DE DIFERENTES H I ÜROCARBUROS ALQUILARO- 
ÎIATICOS.
Siguienclo la I fnea  de t rab a jo  in i c i a d a  en el apar 
tado a n t e r i o r  nos pareciô de sumo in terés  el  estudio de la  
i n f l u e n c l a  de la cadena a l q u f l i c a  unida al nûcleo a r o r a t i -  
co sobre la  conversion.  A este f i n  se sornetieron a craqueo 
c a t a l f t i c o  tolueno,  e t i lb enc en o,  n-cineno y t e r c i o b u t i 1be£ 
ceno ( * ) ,  bajo 1 as misnas condiciones de reacciôn (maxima 
re lac iôn  (craqueo iônico/cranueo c a t a l f t i c o ) ) ,  550 î  10*C 
U/F=12 q ^ a t / q . a l i m / s e n ,  al objeto de poder comnarar resul_ 
tados. Estas condiciones coinciden,  n r a c t i c a n e n t e , con las 
encontradas en la  b i b l i o g r a f f a  para otros ca ta l i zadores  (6 9 ,  
73, 74,  75) .
En la Tabla XXX se muestran la  var iac iôn de la coji 
versiôn t o t a l ,  X j ,  con cada uno de los t res cata l i zadores  ,
B v i rgen ,  S virgen y A7, al v a r i a r  la naturaleza de la  cade_ 
na a l q u f l i c a  unida al nucleo.  Puede apreciarse un descenso 
de la  conversiôn a medida que el cat iôn carbonio originado  
por runtura de! enlace se hace mas i nés tabla
Asf ,  el tolueno or ig ina nfnimas conversiones,  mientras que 
el t r e c i o b u t i  1-benceno présenta valores nâximos, con todos 
los c a t a l i z a d o r e s . El orden de f a c i l i d a d  de deal qui 1aciÔn y 
l a  e s ta b i l id a d  de los cationes formados, en el craqueo ca-
( * )  Todos los react ivos u t i l i z a d o s ,  -s uni ni strados por la  
sa Fluka- fueron de Dureza cromatogrâ f ica .
-  1 98-
Tab l a  XXX
I n f l u e n c i a  de l a  cadena un i da al  nuc l eo  a r o n a t i c o ,  sobre la
c o n v e r s i o n
C a t a l i z a d o r  Comp, a c r a q u e a r  Conver s i on  t o t a l ( X y )
B .VI m e n
S .v i r n e n
A7
VI r  oen 
^ v 1 m e n
A 7
B . v i r n e n
^ v i  m e n  
A7
VI m e n
^Vi  me n  
A7
T e r b u t i l  benceno
n - c i r e n o
II
II
e t i 1 be nee no
II





0, 74  
0 ,50 
0,29
0 , 0 8 ( î )
0 , 1 2 ( î )
0 , 12( 1)
0 , 0 4 ( î )
0 , 0 3 ( î )
0 , 01( 1)
t a l f t i c o  de l os  h i d r o c a r b u r o s  por  n o s o t r o s  e s t u d i a d o s ,  anare 
ce n r e n r e s e n t a d o s  a c o n t i n u a c i o n  :
FACILIDAD DE DE AinU I LACI Ob'






( * )  Es t es  v a l o r e s  nueden c o n s i d e r a r s e  c o n s t a n t e s  nor  di  fe 
r i  r  on r e n^ s  de un 5% ( e r r o r  e x n e r i n e n t a l )
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ESTABILIDAD DE LOS CATIONES FORMADOS POR RUPTURA 
DEL ENLACE C^^„„ - C , , , ,
  ^
© © ©
CH  ^ >< CH3 - CH« CH ^  CH 3  C
^ ^ C H ^  C H ^
Di ferentes a u t ores (76 , 77 , 78 , 79 , 8 0 ) ,  u t i l i z a m  
do una amnlia gama de c a ta l i z a d o r e s ,  h an l legado a conclu-  
siones anâlogas a las obtenidas por nosotros con los o r t o ­
fosfatos de a luminio.  Las conversiones obtenidas con el ca­
t a l i z a d o r  gelef icado en medio amoniacal ,  son i n f e r io r e s  a las 
obtenidas con el o r to fos fa to  de aluminio g e l i f i c a d o  en ôxido 
de e t i l e n o ;  este h e c h o va se habîa pues to de mani f iesto en 
i n v e s t i g a c i ones rea l i zadas  ante r iormente en este Departamen­
to ( 3 1 ) .
En la Tabla XXXI anarecen las propiedades t e x t u r a -  
1 es V de acidez de algunos catal i zadores  obtenidos en medio 
de Ôxido de e t i l e n o ,  en diverses estados de enve jec imiento ,
V la conversion obtenida con los nismos en la reacciôn de 
craqueo de t e r c b u t i 1 benceno, se onerô a un W/F constante e 
igual a 12 g ca t /g  a l im/se g ,  y a una temneratura de 550Î10°C.  
El ca ta l i za d or  denominado B envejecido es un or t o f os fa to  que 
ha sido sometido a cincuenta reacciones de craqueo de p-cime 
no V regeneraciones sucesivas.
Tabla XXXI
In f luenc ia  de las propiedades tex tura l  es de los c a t a l i  zado­
res sobre la conversiôn to ta l  (craqueo de t e r c i o b u t i 1benceno)
Catal i zador 4 Sesp(m^/g) IVn (m l / g )
Acidez s u n e r f i c i  al 
(meq/g)
B .virnen 0,79 304 0,484 0,614
A7 0,21 80 0,092 0,124
r enveje­
ci CO 0,45 154 0,258 0,100
- 2 0 0 -
f’ uede a p r e c i a r s e  l a  f u e r t e  d i s m i n u c i ô n  de l a  con­
v e r s i ô n  con e l  e n v e j e c i n i e n t o  de l os  c a t a l i z a d o r e s  y l a  r e ­
l a c i ô n  di  r e c t a  que narece e x i s t i r  e n t r e  s u p e r f i c i e  espec î f i _  
ca,  vo l unen  de poros '/ a c t i v i d a d  c a t a l f t i c a .
En l a  Tabl a  XXXI I ,  se i n d i c a  l a  d i s t r i b u c i ô n  de 
n r odu c t os  o b t e n i d o s  u t i l i z a n d o  d i f e r e n t e s  conpuest os  o r n â -  
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V l l l
CKAQUeO CATALIT ICO
m OTUos c ON piJi: s T 0 s
OttOAA'ICOS
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V I I I . 1 . -  CRAQUEO DE ÎIETI LCI CLOHEXANOîiAS
Al objeto de es tu d iar  la  in f l u e n c i a  de la estruc-  
tura qufmica del connues to a craquear sobre la conversion,  
se han rea l i zado  exper iencias de craoueo c a t a l i t i c o  de ne-  
t i 1 ci clohexanonas ( * ) ( connues tes r e f e r i b l e s  a base n a f t é n i -  
c a ) .
Una vez determinadas las condiciones ôntimas de 
reacciôn (550®C, y un W/F=5 c . c a t / n . a l i m / s e n ,  u t i l i z a n d o  c£ 
no nas nortador ni trôgeno seco, con un f l u j o  de 1 cm^  de 
nas/5 sen) ,  se r e a l i z a n  1 as exper iencias en el reactor  de 
la Fin,  37, siendo el nétodo onera tor io  anâlono al descr i -  
to para las exner iencias de deal q ui 1 aci ôn de al q ui 1 arona t i - 
COS , a P’acroes cal a .
Los productos I fquidos colectados fueron a n a l i z £  
dos en un cromatôgrafo Hewlett  Packard, modelo 5 .7 2 0 ,  pro­
vis to de un de tector  de l l a n a .  Se u t i l i z ô  una coliinna de 3 
en de lonni tud v 1/4" de d iâ n e t r o ,  re l le n a  con Celanesse 
estér  ( t r i n e t i l o l  pronano t r i  p e l arnonato) , sobre ChronosorbW 
80/100.  Todas las cronatonraf îas se r ea l i z a r on  con program^ 
ci6n l i n e a l  de temperature a una velocidad de 4°C/min (T ini_ 
cial  100®C, T f in a l  175°C).  En todos 1 os casos se u t i l i z ô  
nitrÔneno como gas nor tador ,  con un f l u j o  de 1,2 m 1/min.
( * )  Met i lc iclohexanona i n d u s t r i a l - m e z c la  de isômeros-F. E. R. 0 . S. A.
T Z'JO-
[n 1 os gases de reacciôn,  se detectaron e t i l e n o ,  
nroni leno y but i lenos .
En la  Tabla X X X I I I ,  se muestran las conversiones 
to ta les  obtenidas,  con el ca ta l i za d or  B, a d i s t i n t a s  temo£ 
ra t u ra s ,  as T como 1 os tanto nor c iento de 1 os productos p^ irv 
cipales de reacciôn.
Tabla XXXI I I
D i s t r i  buciôn,  en % en neso, de 1 os productos pr inc ipa les  o]b 
tenidos a d i fe rentes  temperaturas de reacciôn con el catal j^ 
zador B (U/F=5ncat /g a l i n / s e n )
T®C %T %fenol




%xi l £  
nos




350 0,21 4.5 7,3 10 ,0 wm mm — • —
400 0,22 1,3 2 ,5 4,9 1,0 5,1 0 ,3
500 0,57 3,5 4,0 8,5 3,6 16,5 1.7
600 0,62 14,5 12,1 19,2 12,6 — — — -
Puede aoreciarse en la ta b l a  a n t e r i o r  que la con- 
versiôn to t a l  aumenta con la temneratura,  como era de espe-  
r a r .  Asimismo se comnrueba que 1 os nroductos pr inc ipa les  H  
qui dos colectados son 1 os corresnondientes a la reacciôn de 
aromat izaciôn del connues to.
De todas maneras, v debido al nran numéro de con­
nues tosobteni  dos , 1 os datos solo noseen un caracter  merameji 
te c u a l i t a t i v o .  En la  reacciôn deben comoetir una ser ie  de 
nrocesos d i f e r e n t e s ,  nor lo nue es muy d i f f c i l  sacar conclu-  
siones de forma absolute.
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V I I I . 2 . -  CRAQUEO DE n-HEXADECANO (CETAMO)
Asimismo, se sometio el  n-hexadecano (ce tano) ,a  
reacciôn de craoueo c a t a l f t i c o ,  u t i l i z a n d o  d i s t in t os  cat^  
l i zadores de textura  y acidez per fectanente conocida. La 
u t i l i z a c i Ô n  de este hidrocarburo f ue motivada por el hecho 
de-consti t u i  r  el conponente o r in c ip a l  de 1 os g a s - o i l ,  que 
son sonetidos al cranueG c a t a l f t i c o .
Debido al elevado numéro de productos obtenidos 
en el proceso, que hace practicamente imposible el a nô l i -  
sis por cromatonraffa de gases, las nezclas l iquidas obte_ 
nidas en la reacciôn fueron anal izadas siguiendo las nor-  
mas ASTM para el  a n a l i s i s  de f racciones p e t r o l f feras .  Con 
estas ,  el cetano guarda, como se d i j o  anter i  orme n t e , una e£  
trecha relaciÔn.  ( * ) .
P r i  me rame n t e , con objeto de determiner la i n ­
f lue nc ia  de la temperature sobre la  conversiôn,  se r e a l i -  
ZÔ el craqueo c a t a l f t i c o  del hexadecano a dis t i n t a s  temp£ 
raturas u t i l i z a n d o  un c a ta l i z a d o r  B, envejec ido,  ( * * ) ,  
(Sesn=154 rn^/g, TVo=0,2585 ml /g ,  Acidez=0,10 meq/g).Las 
reacciones se l l evaron a cabo manteniendo constantes el
( * )  La descriocion de ta i lada  de 1 os mêtodos de a n â l i s i s ,  
ASTM, u t i l i za d o s  en esta Mer.oria se ha l l e  en el aparta  
do VI .
( * * ) E s t e  c a ta l i z a d o r  ha si do u t i l i z a d o  en 80 reacciones de 
cranueo de al qui 1 aromati cos regenerado otras tantes  
veces .
caudal de al imentaciôn al reactor  ( F i g ,  3 7 ) ,  (1 ml/80 sen);  
l a  re lac iôn  c a ta l i z a d o r /a l i m e n t a c iô n  ( 0 ,5  g c a t / g  a l i m ) ;  v 
el caudal de a r r a s t r e  de ni trdgeno (1 cm^/5 seg) .
En la  Tabla XXXIV, se muestran 1 os resul tados o^ 
tenidos en el a n â l i s i s  F . I . A .  ( ASTI1-D. 1319) , de las diferein 
tes nuestras obtenidas a d i s t i n t a s  tenneraturas de reacciôn.
Tabla XXXIV
Var iaciôn del rendimiento (%) en aromat icos,  o le f in a s  y sa 
turados con la temneratura
Temneratura ®C %AromSti cos % Olef inas % Saturados
500 3,2 5,9 93,9
450 1,2 1,5 97,3
350 0,6 0,7 98,7
300 1,0 3,8 95,1
Puede exnresarse nue el norcentaje de productos no 
saturados crece lentamente al aumentar la  temneratura.  Es­
te hecho nuede ex n l ic a rs e  faci lmente si se t iene présente 
que las o le f i na s  nue se van formando son mas rea ct i  vas, fren_ 
te al craoueo c a t a l f t i c o  nue las n a r a f i n a s ,  nor lo que se 
denradan fac i lmente  a nroductos gaseosos de menor magnitud 
molecular .  El norcenta je de aromati cos formados por c i c l a -  
ciôn de n o l i o l e f i n a s  es muv nenueno, debido a la f a c i l i d a d  
de denraciôn de es tas .
En la  Tabla XXXV, se ind ica Ta var iac iôn  del pe­
so esnect f ico  ( " s n e c i f i c  grav i tv  60°F/60®F) ,  de 1 os orodu£
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tos I fouidos colectados,  con l a  temperatura , asf como 1 os 
grados API de 1 os mismos;
Tabla XXXV
Var iaciôn de la densidad de 1 os nroductos I fquidos colec
tados con la temperatura




300 0 , 78y 48,3
Cetano 0 , 7 7 g 50,4
Puede observarse,  en la  Tabla a n t e r i o r ,  que la  
var iaciôn de la  densidad es practicamente desprec iable ,en-  
contrândose f  1 uctuaciones que caen dentro del e r r o r  exneri_ 
mental .  Para temneraturas superiores a 500°C,  la cantidad  
de productos I fquidos colectados disminuye v e r t i n i  nosamen- 
te debido a la  pi roi i sis de 1 os nroductos de reacc iôn,  deji 
t ro del r e a c t o r .
Los val ores hal l  ados nara el punto de a n i l i n a  e 
fndice Dies s e l ,  se muestran en la  Tabla XXXVI, anreciândo-  
se una l i g e r a  disminuciôn de 1 os mismos con la temneratura.  
Estos val ores concuerdan perfectamente con el  aumento del 
contenido en o lef inas v a ronôt icos,  con la  temperatura de 
oneraciôn,  en 1 os I fquidos colectados,  co for re  se observô 
en 1 os a n â l i s i s  FIA (Tabla XXXIV).  Hemos de recordar  que el 
I . e .  es maximo nara el cetano (p a r a f i n a  normal ) ,  y disminu-
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''G al aumentar el tanto nor ciento de o le f ina s  y aromati  
cos .
Tabla XXXVI
Var iaciôn del nunto de a n i l i n a  e fndice D ies se l ,  con la tern
neratura de oneraciôn






Tambien se ha estudiado la var ia c iôn  de la convey 
s ion con la re lac iôn  a de c a t a l i z a d o r / g  de a l i m e n ta c iô n ,a 
la temneratura de maxima conversion (500 i  10°C).  En la t^  
hi a si oui ente se observa la i n f l u e n c i a  de esta re lac iôn  en 
la comnosiciôn de la mezcla de reacciôn.
Tabla XXXVII
Var iac iôn con la  re lac iôn  c a t a l i z a d o r / a l i m e n t a c i ô n , del 
de aronôt icos ,  o le f i na s  e h i drocarburos saturados.
n del ca ta l i z a d or  
n de al imentaciôn %Aronâti cos %olefi  nas %s aturados
n " r, A > 1.1 4 ,8 94,0
0,25 1.1 2,5 96,4
0,50 3,2 5,9 90,9
0 , 7 : 1,3 2,2 96,5
- 2 1 1 -
De la observaciôn de la Tabla XXXVI I I ,  pùede de- 
ducirse las condiciones ôptimas de reacciôn encontradas. 
tas son; T=500Î10*C ; gcat /g a l im=0,5;  para un caudal de 
a r r as t re  de nitrôgeno de 1 cm / s e g ,  y un caudal de a l imen­
taciôn de 1 ml/80 seg. Estos val ores conducen a mâximos ncr. 
centajes de o lef inas  y aromat icos,  asf como a rendimientos  
mayores en nroductos I fquidos v densidades API mas e l e v a -  
das (productos mas l i g e r o s ) ,  como se indica en la Tabla 
XXXVI I I .
Tabla XXXVIII
g ca t /g  al im % I fquido  colectado
JSproducto 
carboni zado
sp .g r ,
60*F/50*F "API
0,10 . 82,4 0,0 0,802 45,3
0,25 78,2 0,0 O.SOq 45,4
0,50 70,2 0,0 0 ,77q 52,3
0,75 41,0 0.1 0 .78q 50,4
En las tablas XXXIX y XL, se indica la  composi- 
ciôn de 1 os nroductos de reacciôn al v a r i a r  la  ÎIATURALEZA 
DEL CATALIZADOR, u t i l i z a n d o  las condiciones ôntimas de rea£  
ciôn calculaüas anteriormente nara el c a t a l i z a d o r ,  B enve-  
j ec i  do.
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Tabla XXXIX
I n f lu e n c ia  de las nropiedades tex tura les  de 1 os c a t a l i z a d o -  
res,  sobre la composicion de la  mezcla de hidrocarburos ob­
tenidos en la reacciôn de craoueo del cetano (T=500 t  10*C,
g ca t /q  al im=0,50)
Catal izador  Se s n( n  / o )  Acidez( req/g) %aronSti_
cos
%ole 
f i  nas
%s a t £  
rados
^vi rqen 304 o . e i^ 1.4 10,3 8 8 , 3
S .VIrqen 140 0,15g 2 . 4 10,7 8 6 , 8
B envejecido 154 0 , 0 8 g 3,2 5 . 9 9 0 , 8
A7 80 0 , 1 2 ^ 1.3 11.1 8 7 , 6
Observândose 1 os valores de la  Tabla a n t e r i o r  pue­
de comnrobarse que las conversiones son practicamente iquales  
nara 1 os tres c a t a l i z a d o r e s . Esto nuede expl icarse  nor la n£ 
ca resnuesta de las naraf inas normales al craqueo c a t a l f t i c o .  
En efecto 1 os n-alcanos,  sequn nos tu la  Thomas, sufren un or£  
ceso têrmico que 1 os transforma en o l e f i na s  ( fase l e n t a ) .  E£ 
t a s ,  se desconnonen inmediatamente en presencia de 1 os cata -  
l i z a d o r e s .  Debido a esta f a c i l i d a d  de descomnosiciôn, la co£ 
versiÔn es indeoendiente de la acidez y la Sesn. ,  bastando 
nequenos valores de esta nara nroducir  el proceso de descom- 
nosiciôn de o l e f in as  en oases. Analooas conclusiones se des-  
nrenden de la Tabla XL.
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Tabla XL
In f l u e n c i a  de las c a r a c t e r f s t i cas est r u c t u r a l es de 1 os ca 
ta l i zadores  sobre diverses prop iedades i n d u s t r i a l e s .
C a t a l i zador s p . g r . 6 0 * F / 6 0 *F "API Punto de a n i l i n a I . D .
^vi rgen 0 , 7 7 j 52,0 82 93,0
S .VI rqen 0 , 7 6 j 54,4 81 96,5
E envejecido 0 ,77o 52,3 81 93,0
A7 0 , 7 8 3 49,2 85 91,0

I X
R E A C C I O N K S  UK 
CRAOUEO DE « A S - O I L
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I X . 1 . -  INTRODUCCION
La pr i nc ipa l  apl icac iôn del craqueo c a t a l f t i c o ,  
en la indust r ia  del r e f i n o ,  se encuentra en la conversion 
de hidrocarburos de a l to  punto de e b u l l i c i ô n ,  en gasolinas 
Como al imentaciôn se puede u t i l i z e r  una amplia gama de 
f racciones que van, desde las naftas pesadas ( p . e .  140-250 
° C ) , a 1 os crudos reducidos.  No obstante ,  la pr inc ipa l  a l £  
mentaciôn a las plantas de craqueo c a t a l f t i c o ,  suele estar  
formad£^ por f racciones del t i p o . gas-oi l  . Este proceso des- 
plazô rSpidanente al têrmico por motivos economicos; un m£ 
yor norcentaje de gasolinas (productos de a l to  va lor )  y 
una menor proporciÔn de f u e l - o i l  ( de ooco v a l o r ) .  Asimis­
mo se obtienen gases o le f fn ic o s  que son recuperados y purj_ 
f i cados ,  nara su po ste r i or  u t i l i z a c i o n .  En el craqueo cata 
I f t i c o ,  sin embargo, se produce cock, que se deposita so­
bre el c a t a l i z a d o r ,  disminuyendo su a c t iv id a d .  Este cock es 
Dosteriormente quenado, regenerandose el c a t a l i z a d o r ,  y 
aprovechandose el ca lor  de combustion como fuente de ener-  
gfa i n d u s t r i a l .
Las reacciones que t ienen luqar  en el proceso,  
asf como 1os ca ta l i za do res  u t i l i z a d o s  en el mismo y a han 
sido estudiados en la  parte teor ica  de esta Memoria, ( apa£ 
tado I ) ,  por lo cual no seran comentadas aquf l imitandonos  
al estudio de las var iables  de operaciôn y nroductos obte ­
nidos en el craoueo c a t a l f t i c o  de los g a s - o i l s .
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1.1.  PRODUCTOS OBTENIDOS EN EL CRAQUEO CATALITICO
Los pr inc ipa les  productos obtenidos en el craoueo 
c a t a l f t i c o  son;
a) Rases o l e f fn i c o s  que pueden ser u t i l i z a d o s  en 
n o l i m e r i z a c iones o en la obtencidn de nasolinas s i n t é t i c a s  
de elevado fndice de octano ( I . 0 , > 1 0 0 )
b) Casolinas de craoueo ( " c r a c k i n g " ) ,  r icas en 
ole f inas  v con elevado I . O .
c) "C y c l e -o i l "  o gas-oi l  de r e c i c l o ,  nue es dc- 
vuelto al reac tor  nara su to t a l  conversiôn.
a) Rases de craqueo
Al hablar  de los ca ta l i za dor es  empleados en el 
craoueo c a t a l f t i c o ,  hemos v isto que los gases nroducidos 
son sumamente ricos en nroni leno (C^) ,  pronano (Cg) ,  buti  
lenos(C^) V butano(n -C ^) ,  denendiendo la  nronorciôn de 
estos de los catal  i zadores u t i l i z a d o s ,  como se indica en 
la Tabla XL I .
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Tabla XL I
Dist r ibuciôn de los comnonentes de los gases de craqueo S£ 
gun el c a ta l i z a d o r  u t i l i z a d o .  Al imentaciôn 25,6®API; Recj_




Z e o l i t a  XY 
73,0
Cock % en peso 7,3 7,4
Ras seco % en peso 3,0 2,9
Cg % en volumen 6,2 5,5
Cg % en volumen. 2,2 2,2
C^  % en volumen 6,7 7,8
C^  % en volumen 5,9 8,1
Rasolina % en volumen 50,4 55,4
b) ^asol i  na de craqueo
La gasol ina debutanizada de punto f in a l  195*C 
(390°F) ,  t iene  un f a c t o r  de c a r a c t e r i z a c i o n . K^^p, de apro- 
xinadamente 1 1 , 5 ,  i ndependientemente del porcentaje de cojn 
varsiôn v de la  a l imentac iôn .  La densidad API varfa  entre  
51 y 53°API  ( 0 , 7 7 5  a 0 , 7 5 7  g/cm^),
El numéro de octanos de la  gasol ina depende fun­
damental mente de la  temperatura de reacciôn y poco del res ­
te de las var iables  de oneraciôn.  La re lac iôn   ^ ^a l imentaciôn
afecta muy l igeramente al 1 . 0 .  Mo obstante se ha comproba- 
do exnerimentalmente que a l i mentaciones con bajp f a c t o r  de 
carac ter i zac iôn  nroducen gasol inas con mayor fnd ice de oc­
tano (de una a t res unidades) ,  n ientras  que a l i m e n t a c i ones 
con a l to  contenido en azufre o a l t o  ounto de e b u l l i c i ô n  r £  
ducen l igeramente el 1 .0 .
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c) "Cyc le -o i l  o Ras-oi l  de r ec ic lo
Normal mente t iene igual  o menor densidad API que 
la a l imentaciôn.  Cuanto mayor es la conversion,  menor es el 
fa c t o r  de c a r a c t e r i z a c i o n ,  y menor es el i n t e r v a l o  de des-  
t i l a c i ô n ,  ASTM. Los valores normales de dicho intervaloson  
los <^ ue se indican seguidamente
ASTM(D-86) *C




Punto f in a l  330-440
El fndice Diessel ( I . D . ) ,  que nos indica la ca-  
l i dad  de ign i c i ôn  del " c y c l e - o i l "  disminuye a medida que 
aumenta l a  conversiôn,  debido a la  disminuciôn del K^Q^, 
por el aumento del contenido de aromaticos.
1.2.  VARIABLES DE OPERACION
a) Velocidad esnacial
Es la re lac iôn  entre el volumen (o neso) de pro-  
ducto que entra al reactor  nor uni dad de t iempo, y al vo­
lumen (o neso) del c a t a l i z a d o r  e x is te n te  en la  zona de rea£  
ciôn.  Un aumento de la  velocidad e s n a c i a l ,  F/W, or ig in a  una 
disminuciôn en la  conversiôn,  por lo tanto una disminu­
ciôn en la  severidad del nroceso.
b) Al imentaciôn
La al imentaciôn mas deseada para este proceso S £  
rô a n u e111  ^ue nroduzca el maximo de nasolina / el mfnimo
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de cock. Asf ,  segun vinos al t r a t a r  de la  rea c t iv ida d  de 
los d i s t i n t o s  t inos de hidrocarburos,  los productos mas iji  
teresantes seran los naftenicos ( ci c l o p a r a f i n a s ) ,  de menor 
interés los hidrocarburos naraf fnicos normales,  y p e r ju d i -  
c ia les los aromaticos.  Segun R e i f ,  Kress y Smith ( 8 1 ) ,  las 
proniedades que afectan al rendimiento son: la  temperatura,  
la d i s t r i b u c i ô n  de lbs d i fe rentes  t ipos de hidrocarburos en 
la  a l imentac iôn,  la  concentracion de azuf re to ta l  y el ni - 
troqeno basico.
En general podemos deci r  que (opérande sin r e c i ­
c l o )  :
i )  Un aumento en la temperatura media de e b u l l i ­
ciôn aumenta el rendimiento de todos los productos,  pero 
no i n f l u v e  en el 1 ,0.  de 1 a gasol ina obten ida ,  y or ig ina  
una mayor producciôn de cock.
i i )  Un aumento en el porcentaje  de atomos de ca£ 
bono de las cadenas para f fn icas uni das a los ani l  los arom.£ 
t i c o s ,  incrementa la  producciôn de cock, manteniendo cons­
tante la  de gasol ina ( 8 2 ) .
i i i )  Un aumento del contenido en azufre t iende a 
bajar  la  suscept ibi  1 idad de las gasol inas al nlomo t e t r a e -  
t i l o .  Es un veneno para los ca ta l i zadores  u t i l i z a do s  en el 
proceso.
iv )  La oresencia de ni troneno basico en la  a l i ­
mentaciôn, o r i g in a  una disminuciôn en cl rendimiento en g£ 
s o l i n a ,  un aumento en el norcentaje de cock y const i tuye  
un veneno i r r e v e r s i b l e  nara los c a t a l i z a d o r e s .
c) Presiôn y temperatura
Se opera en general a presiones prôximas a la  a t -
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r .osfér ica,  en todos los procesos. Un aumento de la presiôn  
l l e v a  consigo un aumento de la  conversiôn.  Si n embargo, un 
incremento de la  presiôn hace disminuir  el porcentaje de 
ole f inas  en los gases y rebaja el 1 .0 .  de la gasol ina obt£  
nida.
El aumento de temperatura or i g in a  un aumento de 
l a  conversiôn,  de la  cant idad de gas obtenida,  del carac­
te r  o l e f i n i c o  de los mismos y del 1 .0 .  de la  gasol ina (au£  
que este ul t imo en menor grado).  ( 8 3 ) .
Debido al gran désar roi lo i n d u s t r i a l  del nroce­
so de craqueo c a t a l f t i c o ,  existen en la actual idad gran 
numéro de procesos patentados nor las companias, tanto en 
lecho môvil como en lecho f lu id iz a d o  y cuva descripciôn  
deta l lada  se sale de los I fmi tes  de esta Kemoria. Una i n -  
formaciôn sobre los procesos actual mente en uso puede en-  
contrarse en "1970 REFîNINR HANDBOOK" Hydrocarbon Proces­
sing,  Septiembre 1970.
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I X . 2 . -  CARACTERISTICAS DE LOS PRODUCTOS A CRAQUEAR
En las exper iencias de craqueo de g a s - o i l ,  he­
mos u t i l i z a d o  en esta Memor i  a dos gas-oi ls  d i f e r e n t e s . E l  
nr inero,  al que denominaremos G.0 , - 1 ,  es un gas-oi l  1ig£  
r o , V el segundo, al que denominaremos G . O . - I I ,  es uno 
mas pesado y de menor K^gp.
Las c a ra c t e r f s t i c a s  de ambos gas-o i ls  aparecen 
indicadas en las Tablas XLII y X L I I I ,  pudiêndose aprec iar  
las di fe renc ias entre uno y o t ro .
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Tabla XLII  
Caract er f s t i ca s  del G .O. - I
o
Densidad 15*C ( 6 0 * F ) ,  D287 ................................. 0,8143
API 15*C (60*F)  ........................................................  42,25
% de a z u f r e ,  D 129 ...................................................  0,11
Indice de cetano cal cul ado ................................. 62,5
Indice Diessel  ............................................................  57,5
Viscosidad c inenat ica  ( 1 0 0 ° F ) ,  D2515 2,1 est
Punto de a n i l i n a ,  D 611 .......................................  G8*C
^UOP ....................................................................................
Dest i l a c  ion (D-86)
Punto i n i c i a l  .......................................................   179°C
10% ..............................................................    206°C
50% ......................................................................................  243°C
90% ......................................................................................  286*C
Punto f i n a l  .................................................................... 309*C
% to ta l  recogido ........................................................  98
% residuo ........................................................................  1,8
% pérdi da ............................ ...........................................  1,2
Me.A.B.P............................................................................. 250°C
Anéflisis F. I . A. ( D-1319 )
% de hidrocarburos aromaticos ............................ 16,1
% de o le f inas  ..............................................................  2,4
% de hidrocarburos saturados ...............    81,5
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T a i l a  X L I I I  
Ca rac te r f s t i ca s  del P . O . I I
o
Densidad 15*C ( 6 0 ° F ) ,  D 1287 .....................  0 ,8332
API (60*F)  ............................................................  38,3
% de azufre D 1552 ............................................  0 ,50
Indice de cetano calculado .......................... 56,5
Indice Diessel  ......................................................  60,2
Viscosidad c i n e n a t i c a ,  100*F,  D 445 . . .  2,90 est
Punto de a n i l i n a ,  D 511 .................................  69,6°C
^UOP ............................................................................. 10*9
Dest i lac iôn  (D-86)
Punto i n i c i a l  ...........     185*C
10% ...............................................................................  217°C
50% ...............................................................................  269*C
90% ...............................................................................  328*C
Punto f in a l  ................................    352°C
% t o t a l  recogido .................................................  98,5
% resi  duo  .......................   1,3
% nérdi da ...........................    0 ,2
Me.A.B.P......................................................................  268*C
Anal is is  F . I . A . ( D-1319)
% de hidrocarburos aromaticos ....................  16,6
% de o le f i na s  .......................................................  3,1
% de hidrocarburos saturados ....................... 80,3
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I X . 3 . -  RESULTADOS EXPERIMENTALES OBTENIDOS
Como nrimer paso en nuestro estudio del craqueo 
c a t a l f t i c o  de gas-oi l  t ipo con or tofos fa tos  de aluminio  
como c a ta l i z a d o r e s ,  nos propusimos es tu d ia r  la i n f l u e n c i a  
de la temperatura sobre la conversiôn.  Las curvas de des­
t i l a c i ô n  ASTM D 86 de las gasolinas de craqueo c a t a l f t i c o  
y de los gas-oi l  de r ec ic lo  aparecen en 1 as Figs.  45 y 46 
respect ivanente . Los valores obtenidos por las temperatu­
ras de e b u l l i c i ô n  médias, aparecen Indicados en las Tablas 
XLIV y XLV.
Tabla XLIV
Temneraturas medias de e b u l l i c iô n de 1 as gasolinas de era
queo c a t a l f t i c o .  0. 0 . -  I ( Cat . A7, g ca t /g  al im=0. 2 5 , Qal im" ^
ml /80seg)
T de craoueo 
"C







<330 --AUSENCMA DF CRAQUEO
360 168 150 150 150
400 172 171 171 171
500 137 133 133 133
500(* ) 150 137 137 137
>603 rDAniirn TcnriTm
( * )  El cranucn ternico or in ina  a esta temneratura un 4,5% 
de conversiôn a oasol inas.
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ASTM. 6.-0. DE RECICLO 
CRAQUEO CATALITICO/G.-O.-1
Fin.  46
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Tabla XLV
Teniperaturas médias de e b u l l i c i ô n  de los nas-oi ls  de r e d  
d o ,  del craqueo c a t a l f t i c o  del G.O, - I
(ca t  A7,g c a t /g  al1m=0,25,  ml/80seg)
T de craqueo t50%ASTM Me.A.B.P. V.A.B.P. W.A.B.P.
°C
330 239 2.38 238 238
360 245 242 243 244
400 247 246 247 248
500 225 2 2 1 2 2 2 223
550 225 2 2 1 2 2 2 223
>600 - - -  CRAQUEO CATALITICO
Puede apreciarse en la Fin.  46 y en la  Tabla XLV, 
que todos les gas-o i ls  obtenidos noseen unas propiedades 
nu'/ narecidas entre s f ,  en 1 o que se r e f i e r e  a las curvas 
de d e s t i l a c iô n .  Por o t ra  par te ,  sus curvas ASTM son muy p£ 
recidas a la del gas - o i l  de par t i  da ( G . O . - T ) .  Las g a s o l i -  
nas, por el c o n t r a r i o ,  se van haciendo nas l ig é r a s  a medida 
que aunenta la  temperatura de operaciôn,  a igualdad de las 
demis condiciones (Fi  g. 45,  Tabla XLIV).
Se observa,  asimisno, que oara temneraturas igua-  
1 es 0 i n f e r i o r e s  a 330®C, s61o se produce un l i n e r o  craqueo 
que da lugar a una pequena porciôn de gases y a una pequena 
disninuciôn en las temneraturas médias de e b u l l i c i ô n ,  com- 
naradas con las del gas -o i l  de n a r t i d a .  A temneraturas sup£ 
r io res a 600*C, el craqueo ternico nredomina sobre el ca ta ­
l f t i c o ,  nor 1 0  que no hemos sunerado en nuestros exper ien-  
cias dichas temneraturas.
En las Tablas XLVI y XLVI I ,  l a  var iac iôn  con la
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temneratura de las d i versas propiedades, se indica tanto  
para las gasolinas como de los gas-oi l  de r e c i c l o  obte­
nidos.
Tabla XLVI
In f lu e n c ia  de la  temperatura sobre diverses c a r a c t e r f s t i cas
de las gasolinas obtenidas (Cat A7 , gjcat/g. al i m=0 ,25 , Q _ , . =a 11 m
=1  ml/80seg)
T de craqueo s p .g r . 6 0 * F / 6 0 * F *API ^UOP Punto de an i -  l ina
360 0 . 7 9 , 47,6 11,7 45
400 0,82g 41,0 11,5 50
500 0 , 8 0 3 44,7 11,3 46
550 0 ,81g 42,1 1 1 , 2 35
Tabla XLVII
I n f lue nc ia  de l a  temneratura sobre diverses c a r a c t e r f  s t i  cas 
de los gas-oi ls  de r e c i c l o  obtenidos. (Cet A7, g, c a t / g . a l  im»
=0,25 , m l / 8 Dseg)
T de craoueo o^pj ^UOP Punto de ani l ina  *C ~ yMCS t I . D .
330 0,81g 41,2 11,9 6 8 1,93 63,5
360 0,84g 35,4 11,7 63 2,07 51,5
400 0 , 8 3 j  33,7 1 1 , 8 62 2,30 55,3
500 0,872 30,8 11,3 46 1 , 8 6 53,3
550 0 , 8 6 3  32,5 11,3 42 1 , 6 8 35 ,0
^ . O . I . 0 , 8 1 3  42,4 1 2 , 1 6 8 2,09 57,5
En la Table XLVI nuede observarse ^^ ue el de
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todas las gasolinas de craqueo es,  aproximadamente 11 , 5 ,  
como sucede con todos los ca ta l i zadores  u t i l i z a d o s  en este 
proceso. La densidad no sufre cambios a pre c i ab l es ,  mi entras 
que el punto de a n i l i n a  desciende haciéndose mfnimo a la tern 
neratura de reaccion de 550°C. Esto nos ind ica  que el p r in -  
c i n i o ,  la mixima conversion debe aparecer a los 550*C.
En la  Tabla XLVII se ana l i za  el e fec to  de la  tem­
neratura sobre una ser ie  de propiedades de los gas-o i ls  de 
r e c i c l o ,  comparando es tas,  al t iemno,  con las del G.O. I .  
Puede anreciarse que tanto la densidad como el se man-
t ienen en la  misma tonica que para las gaso l inas.  y al i gual 
que en aque l las,  el nunto de a n i l i n a  desciende a medida que 
aunenta la temneratura de reaccion.  Esto ind ica  un aumento 
de la  conversion a aromSticos con dicha v a r i a b l e .  Esto es % 
qico ,  y concuerda con 1o observado para los hidrocarburos  
puros (ver Apdos V I I  y V I I I  de esta î -emoria) .  El fndice  
Diessel  ( I . D . ) ,  disninuye al aunentar la temperatura de op£ 
r ac i ôn ,  debido a la  desapariciôn de las paraf inas (mis fnes  ^
tables Trente al craqueo c a t a l f t i c o ) ,  y al aumento del con- 
tenido en aromit icos (nas estables Trente al craqueo).
En la  Tabla X L V I I I ,  se conparan los valores de 1 
 ^ j p î  punto de a n i l i n a ,  v composiciôn de las gasol inas,  ob- 
ienîdas a p a r t i r  del anâ l i s is  F . I . A . ,  procedentes del c ra ­
quée del G . O . - I ,  a dITerentes temneraturas, Comparando es-  
tos p a r i n e t ro s ,  que son los que nos proporcionan inTormaciôn 
sobre la composiciôn y naturaleza de los hidrocarburos pré­
sentes en la mezcla, nuede observarse que, en genera l ,  la pr£  
norciôn de aromit icos aunenta al hacer lo la temneratura,  1o 
cual se none de maniTiesto nor la disninuciôn de 1 va lor  del 
Kyop (mavor contenido en aromat icos) ,  y por la disninuciôn  
del nunto de a n i l i n a ,  Estos resul tados se ven conTirmados po* 
nor valores ha l l  ados en el a n â l i s i s  F . I . A . :  puede a nr e c ia r -  
se una disninuciôn del tanto nor c iento de hidrocarburos sa-  
turados con la temperatura,  y un aumento, nor el c o n t r a r i o .
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Tabla XLVI11
Var iaciôn de la  composiciôn h i drocarbonada de las gasolinas 
de craqueo de 0 . 0 , 1 . ,  con la  temperatura de operaciôn.
(Cat A7, g ca t /g  a l im=0,25,  ml/80seg)
T de craqueo K 
*C UQP
Anâl is is  F . I . A .  
Punto de ani_ %satur^ %01efi_ %Aromâ 
l i n a  ®C dos nas t icos
360 11.7 45 62,5 20,0 18,0
400 11,5 51 68,0 11,3 20 ,6
500 11,3 46 57,5 23,4 18,9
550 11.2 35 36,0 2.2 62,8
del norcentaje de aromâticos 1o cual o r i g i n a  un descenso 
en el nunto de a n i l i n a ,  cono e f e e t ivamente ocurre.  Laë o l£  
f i  nas disminuyen bruscamente a temneraturas elevadas,  ya 
que con la temneratura son mis react ivas y t ienden a p o l i -  
merizarse dando productos de mavor neso molecular ,  que se 
incornoran a la f racc iôn  del g a s - o i l .
En la Tabla L IX,  se muestra la  var iac iôn en la  
comnosiciôn h i drocarbonada ( a n â l i s i s  F . I . A . ) ,  de los gas- 
- o i l s  de r e c i c l o  obtenidos a d i fe rentes  temneraturas,  com- 
narândola con la comnosiciôn de la n a r t i d a .
Puede anreciarse que el nas -o i l  de nar t ida  y el 
nroducido en el l i g e r o  craoueo or ig inado a 330°C son nrac-  
t icamente iguales en lo  que se r e f i e r e  a comnosiciôn hidro  
carbonada. Esto va se nuso de mani f iesto  al comentar los 
valores de las Tablas XLV XLVI I .  Asimismo nuede observar_ 
se nue la comnosiciôn se mantiene nrâct icamente constante 
al aumentar la temneratura.  Este he cio concuerda n e r f e c t a -  
mente con los resultados que observâmes en el craoueo de 1 
n-hexacecano ( c e t a n o ) ,  en los cuales se vio que la cornosi -
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Tabla LIX
Var iaciôn de 1 a composiciôn hidrocarbonada de los gas-oi ls  
de r e c i c l o ,  obtenidos en el craqueo c a t a l f t i c o  del G . O . I . ,
con 1 a temperatura
T de craqueo ®C % saturados
Anal is is  F. I 
% o le f i na s
.A.
%aromâticos
330 81,0 2,5 16,5
360 75,0 5,2 18,9
400 75,2 3,9 20,8
500 75,0 7,4 17,6
550 50,0 8,1 45,3
G.O. I . 81,5 2,4 16,1
ciÔn hidrocarbonada se mantenfa n r â c t i camente constante al 
aumentar la temneratura (Ver  apartado V I I I . 2 ) .  Recuerdese 
que el cetano es uno de los componentes fondamentales deles 
n a s - o i l s ,  nor lo que el comportamiento de ambos ante el cra  ^
queo c a t a l f t i c o  ha de ser narecido.
Final  mente, en la  Fig.  47,  se muestra la  v a r i a ­
ciôn con la temneratura del tanto nor c iento en volumen de 
qasol ina obtenida,  r e f e r i d a  a volumen de a l imentac iôn ,  Pue­
de anreciarse un mâximo muy acusado a 550 Î  10®C, pasado el 
cual la  curva empieza a descender al aumentar la  p i r ô l i s i s  
del qas-oi l  nor efecto de las elevadas temperatures.
De los resultados anter iormente expuestos se pu£ 
de deducir  que la temneratura ôptima oara el  craqueo cata-  
I T t i c o  (con el  ca ta l i z a d or  A7) ,  es de 550 i  10®C, mantenien^ 
do constantes los siguientes valores de las d i fe re n te s  va­
r iab le s  têcnicas del nroceso:
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Velocidad espacial  = 0,041 o.aTin/sepg , c a t ,
Caudal de a l in en tac io n  = 1 rrl /80 sag
Relaciôn g , c a t /g , a l i m = 0  ,248
Flujo de gas nortador u t i l i z a d o  en el














T. de CRAQUEO *C
Fi^.  ^7
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La temperatura de t raba jo  coincide con la u t i l i -  
zada por otros autores con d i fe rentes  ca ta l i zadores  (75 ,84  
y 8 5 ) ,  si bien este va lor  de la  velocidad espacial  u t i l i s a  
do por nosotros (debido al diseno del reac tor )  es l i g e r a -  
mente i n f e r i o r  al de aquel los.
Con objeto de determinar la i n f l u e n c i a  del volu­
men de a l inentac ion  al r e a c t o r ,  se ban re a l i z a d o  exper ien-  
c ias ,  a la  temperatura ôptima calculada (550 t  10*C) ,  va- 
riando la re lac iôn  g. c a t / g . a l i m , manteniendo constante el  
caudal de al imentaciÔn (1 ml/80 sen) ,  y el  f l u j o  de a r r a s ­
t re  de nitrôgeno (1 cm^/5 sen) .  Los resul tados obtenidos 
oara las gasolinas v gas-o i ls  de d i s t i n t a s  propiedades an^ 
recen en las Tablas L v L I ,  respect i  vamente,
Tabla L
I n f lu e n c ia  de la re lac iôn g. c a t / g .  al i m, enl 1 as propieda­
des de las gasolinas obtenidas en el  cranueo c a t a l f t i c o  
del G .O. - I  . ( Cat .A7,  T de r e a c c i ôn = 5 5 0 Ï 10®C ,0 , .  =1 ml/80
sen)
g. c a t .
q .a l im
wg.A.B.P. *API ^UOP P . de ani l i n a ° C -
Anâl is is  F 
%satu %01efi_ 
rados nas
. I . A .
%aroma 
t i  cos
0,20 - 166 49,2 11,7 38 49,5 3,0 47,5
0*25 1 137 49,5 11.2 35 36,0 2,2 62 ,8
0,30 169 47,6 11,8 39 52,9 24,2 22,9
De los datos expresados en la  tabla a n t e r i o r  pue_ 
de deducirse q u e '1a re l ac iô n  Ôotima de g . c a t / q . a l i m  es 
0 , 25 .  A el la corresnonde la  nasol ina de nenores Mc .A .B .P . ,  
K^qp V punto de a n i l i n a  (menor contenido en n a r a f i n a s ) .  
Conclusinnes anSlooas puede deducirse de los datos i n d ic a -
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cados en l a  T a b l a  L I .
Tabla LI
I n f l u e n c i a  de la re lac iôn  g, c a t / n . a l  i m, en los nas-o i ls  de 
r e c i c l o  nrovenientes de 1 craqueo c a t a l f t i c o  del G .O . I .
(Cat .A7,  T de reacci ôn = 550Î  10° C p ^ = l  ml/80seg)
n .c a t Me.A.B.P.
°C °API K-UOP
Punto de ani 
l i n a  °C
Anâl is is  F.
%satu %ole- 
rados f i  nas
I . A .
%aro
mat. Westq .a l im
0,20 215 35,6 11.2 56 66,2 6 ,2 27,5 2.3
0,25 221 38,4 11.2 42 50,0 5,7 45,3 1.7
0,30 217 34,0 11.4 57 46,2 16,9 36,8 1.8
En la Tabla L U ,  se muestra la i n f l u e n c i a  de la r£  
l ac iôn g . c a t / g . a l i n ,  sobre el tanto nor ciento de conversion 
a gaso l inas,  r e f e r i d o  al volunen t o t a l  de al imentaciÔn,  Pue­
de observarse nue la maxima conversion corresponde a la r e ­
laciôn n . c a t / n . a l t m .  = 0 ,25 .
Tabla LU
In f l ue n c ia  de la re lac iôn n . c a t / n . a l i m  sobre la conversion a 
naso l inas,  en el  cranueo c a t a l f t i c o  del G .O. I .
(Cat .A7 ,T de reacciôn=550 î10°C,0^^^^=1 m l / 8 0 s e q )
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En la  Tabla LI I I ,  se ana l i za  la  i n f lu e n c ia  de la 
velocidad espacial  sobre diversas propiedades de las f r a c -  
ciones obtenidas.
Tabla L U I
In f l u e n c ia  de la velocidad espacial  sobre las c a r a c t e r f s -
t icas de las f racciones I fquidas obtenidas en el  craqueo
c a t a l f t i c o  del G . O . - I .  (Cat .A7;  2* >25 ; T de reaccion
q  .  a  I 1 111
=550Î10'C ; Qai im°lMl /80sen)
Anâ l is is  F . I . A .
üe.A.B.P.  K. , np % s a t u  ï o l e f i  % a r o  'API  
n . a l x ^ / s e g  o(. UOP r a d o f  n a s  n a t T
n. c a u
GASOLI.NA
0 ,041 150 11 ,2 36 ,0 2 ,2 62,8 42 ,1
0,033 137 11,7 41,0 12,7 46,2 49,2
GAS-OIL DE RECICLO 
0,041 221 11,2 50,0 5,7 45,3 32,5
0,033 215 11,3 66,8 7,3 25,8 35,6
No era f a c t i b l e  operar  a F/U mayores, debido al diseno de
nuestro reac tor .
Analizando los valores de la tabla  a n t e r i o r  pue­
de deducirse nue la  velocidad espacial  Ôptima corresponde 
al valor  de 0 , 0 4 1 ( g . a l i m / s e q ) / ( g . c a t ) .
Esta aseveraciôn viene confirmada por los r e s u l ­
tados obtenidos nara la  conversion a gasolinas y que se re 
sumen en la  Tabla LIV.
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Tabla LIV
In f l ue n c ia  de la velocidad espacial  sobre la conversion a 
gasol inas,  re f e r i d a  al % en volumen de a l imentaciôn.
(Cat .A7,  g . c a t / n . a l i m = 0  ,25 , T reaccion=550t l0°C
Velocidad espac ia l ,F /U
 ^ %de conversiôn a gasolinaso . c a t .
0,041 24,0
0,033 12,7
En resumen, a la  v is ta  de los resultados obt en i ­
dos en el craqueo del G . O . - I ,  u t i l i z a n d o  el  c a ta l i z a d o r  A7,
nodemos a f i rmar  que las condiciones ôntimas de reacciôn son
las si nui entes :
Temneratura de reaccion ................... 550t l0°C
Caudal de al imentaciÔn .....................  1 ml/BOseg
Velocidad espacial  ..............................  0 , 041 -^' ^
Relaciôn g . c a t / q . a l i m   ................. 0,25
Para estas condiciones ôptimas de oneraciôn,  la  
nasol ina obtenida (de 200°C de P . F . ) ,  nosee un I . O .  c laro  
Research de 89.
La ohjeto de e s tu d ia r  la  i n f l u e n c i a  de la na tura­
leza del ca ta l i za d or  v de sus nroniedades tex tu ra le s  sobre 
l a  conversiôn,  se sometieron a cranueo c a t a l f t i c o  diversas  
muestras de g a s - o i l ,  u t i l i z a n d o  los cata l i zadores  denonin^ 
dos R(obtenido en medio de ôxido de e t i l e n o ) ,  v S ( o b te n i -  
do en medio amoniacal ) .  Los resul tados obtenidos con estos 
ca ta l i^ f d^ rcs  han si do comnarados con los obtenidos con el
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c o mp u e s t o  A7 ( T a b l a  LV)
Tabla LV
I n f lu e n c i a  de la naturaleza del c a t a l i z a d o r  sobre las pro­
piedades de las fracciones I fquidas obtenidas en el craqueo 
c a t a l f t i c o  del G . O . - I .  ( g . c a t / g . a l i n = 0  ,25;  t  de reacciôn =
= 5 5 0 l l 0 ° C ,  la l i m ' l m l / B O s e a )
Anâl is is  F . I .A.
Cata l i  zador Me.A.B.P
*C
. °API ^UOP %satu- rados .
% ole f i -  
nas.
%arom^ 
t i  cos
GASOLINA
B 166 44,3 11.4 42,5 21,1 36,4
S 147 44,1 11,3 39,7 26 ,4 33,9
A7 137 42,1 11,3 36 ,0 2,2 62,8
GAS-OIL DE RECICLO
B 2 30 32,8 11,2 63,9 3,1 22,9
S 211 32,7 11,1 68,8 5,6 25,6
A7 211 32,5 11,2 50,0 5,7 45,3
En 1 a Tabla LVI se muestra la i n f l u e n c i a de 1 as
propi edades t extura les de 1 os c a t a l i  zadores ( s u p e r f ic i e  es-
p e c t f i c a ,  volunen acunulado de pores y a c i d e z ) ,  sobre la  
conversiôn a gasolina y sobre el tanto por ciento de produ£ 
tos carbonizados.
De los resul tados exnuestos en las Tablas LV y 
LVI ,  se deduce el  hecho sorprendente, a primera v i s t a ,  de 
que el ca ta l i za d or  envejecido A7 es el que or ig ina  mayor co£ 
versiôn.  Esto nuede ex p l ic a rs e  si se ana l i zan las curvas de 
tamano v d is t r i b uc iô n  de poros de los ca ta l i zadores  B y A7
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Tabla LVI
In f luencia  de las propiedades textura les  de los c a t a l i z a d o -  
res sobre la conversion a gasol ina y sobre la  carbonizacion  
{ g. ca t /g .  al i m=0 ,25 ; T de reacci  ôn=550Î 10°C ^=lml /80
seg)
Catal i  
zador




B 304 0,4836 0 ,6 1 4 ( * ) 17 1 , 18 ( * * )
S 140 0,7990 0,245 10 0 ,20
A7 80 0,0926 0,124 24 3,52
(F ig .  14 y 18 respect ivamente) .  Puede observarse que si bien 
el ca ta l i zador  B, nosee un volumen to ta l  de poros y una a c i ­
dez s u p e r f ic i a l  mavores que el A7, sus poros son muy penue-  
hos (miximos a r^=10 v 18 A) .  El c a ta l i za dor  A7 nosee poros 
mavores (mâximo a r^=38 a ) ,  a los nue t ienen f â c i l  acceso 
las molécules de g a s - o i l .  Wor otra n a r te ,  aunque el catal iza^  
dor S, nosee noros de gran r a d i o ,  sufre rânidamente enveje-  
cimiento.  (Ver apartados X.2 v X . 3 ) ,  con la consiguiente de- 
sact ivacidn en cuanto es sometido a reacciôn durante périodes 
de tiempo prolongados. El c a t a l i z a d o r  B, se desa ct iv a ,  nor 
unidad de t iemno, mucho mas ranidarrente que el A7, tend len-  
do ambos cornuestos ,  a tiemno i n f i n i t e ,  a la misma a c t i v i ­
da d c a t a l f t i c a  (ver  Anartado X.2 de esta Memoria).  De todo lo 
exnuesto, narece deducirse nue el  factor  déterminante de la  
act iv idad c a t a l f t i c a  de estas sustancias f rente  al craqueo dë
( * )  La acidez de los ca ta l i zadores  se ha determinado u t i l i z a n  
do n-but i lamina como base v a l o r a n t e , f rente a o -d imet i lamT  
nobenceno.
(** )E1 ?' de nrodycto carboni zgdo viene re fe r id o  a norcentaje  de al imentaciÔn carboni zaoa.
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r ^ s - o i l  es el  radio de poro.  Este ha de ser  lo s u f i c i e n t è -  
mente grande como para p e r m i i i r  el acceso a los centros a£ 
t i  VOS del ca ta l i za d or  de las moléculas de g a s - o i l ,  compren  ^
didas en un I n t e r v a l o de diez a vein te Stomos de carbono.
Con objeto de determinar la i n f l u e n c i a  de las pr£  
piedades de la  carga de a l inentac ion (K^gp, ° API y composa 
ciÔn hi drocarbonada, especi almente) , sobre la  conversion y 
naturaleza de las gasol inas obtenidas,  se soret iÔ a reac­
ciôn en las condiciones Ôptimas ind icadas,  un gas-o i l  peS£ 
do al nue se denominô G . O . - I I  (ver  anartado I X , 2 de esta  
Memoria, donde se descri  ben las propiedades de este gas-oi lX  
En la Tabla L V I I ,  se muestran las propiedades de las gaso­
l inas obtenidas en los ensayos:
Tabla LVII
I n f lue nc ia  de la naturaleza de la carga de al imentaciÔn S £  
bre las nropiedades de las gasolinas obtenidas en el c ra­
queo c a t a l f t i c o ,  ( C a t . A7; T de reacciôn=550l l0*CfQg^^^=
1 ml/80seg;  ^ c a t / g . a l im = 0 , 2 5 )
Anâli  s i s F . I . A .
Al i men- 
taci  ôn. *API
K,.^d Punto de ani 
l i n a  °C “
Me.A.B.P
°C
. %sat %olef %arom
n. 0. - 1 42,1 11,2 35 137 36,0 2,2 62,8
G . O . - I I 52,2 11,8 22 ( * ) 125 39,0 10,0 51,0
Puede apreciarse que la gasol ina obtenida en el
cran ueo del G.O . - I I ,  es mâs 1 i géra ( mayor densidad API y m.£
r e a l i z ô  enfr inndo a velocidad constante la  mezcla en 
el  i n t e r i o r  de un cr i  os ta to.
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nor Me .A .B .P . ) ,  lo cual produce una fuer te  disminucion en 
el punto de a n i l i n a  v un aumento en el K^^p. Por lo que re£  
necta a la  composiciôn hidrocarbonada, los porcentajes de 
hidrocarburos saturados son nracticamente i g u a le s ,  aumenta£ 
do las o le f inas  V disminuvendo los aromaticos.
En la Tabla LVI11 se muestra el e fec to  de la a l i ­
mentaciÔn sobre la conversiôn a gasol inas.  El G . O . - I I ,  que 
posee un Me.A.B.P.  mas elevado que el G . O . - I ,  y que por lo 
tanto debfa o r i g i n a r  un a mavor conversiôn,  dâ lugar s i n em­
bargo, a un porcentaje  menor de gasol inas.  Esto es debido 
al aumento en el contenido de azufre (G.O. -O,  0,11%; G.O.-H 
0,5%) ,  que or i g in a  siempre una disminuciôn en el rendimien-  
to del proceso y un descenso en la  s u s c e p t i b i 1idad de las 
nasolinas al plomo t e t r a e t i l o .
Tabla L V I I Î
In f l uen c i a  de las nroniedades de la  a l imentaciÔn,  sobre la  
conversiôn a gasol inas.  (Cat .A7,  T de reacciôn = 550 Î1 0°C , 
g . c a t / g . a l i . =0 ,2 5 ,  ^1/80 seg)
AlimentaciÔn %en volumen de con ve rs iô n , ré f . a
_____________  __________ la a l im.________________
G.O. - I  24,0
G . O . - I I  10,5
Se r e a l i z a r o n ,  asimismo, ensavos de craqueo cat£  
I f t i c o  del G . O . - I I  a d i s t in t a s  temneraturas,  con obej to de 
observer si l a  temneratura ôntima var iaba con la a l imen ta ­
ciÔn. Los resul tados obtenidos se résumer en la Tabla LIX,  
nudiendn anreciarse que la temperatura ôntima corresnonde 
a 55 0^n°C.
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Tabla LIX
I n f lue nc ia  de la  temneratura sobre la  conversion a g a s o l i ­
nas, en el cranueo c a t a l f t i c o  del G . O . - I I .  (Cat .A7 ,  g . c a t /  
/ g . al i m=0 ,25 , ml/80 seg)
T de craqueo 
*C
%conv.en 
r e f e r i  do
vo l .  a gasol ina  
a la  al imentaciÔn
%de carbonizaciôn  
r é f . a  peso de prod
500 8,0 0,85
500(* ) 10,5 0,85
600 1,0 6 ,30
( * )  El craqueo té rn i co  da lugar  a un 5% de conversion,  a 
esta temneratura.
Tabla LX
In f l u e n c ia  de las nropiedades te x tura les  de los catal  i z a -  
dores( * )  sobre la conversiôn à gasolinas y las nropiedades 
d« pstas.  (G . O . - I  I ;  ml/80seg; g . c a t . / g . a l i m = 0 , 2 5 ;
T de craqueo = 550 i  10°C)
Cat. %conve rs i ôn a gasolina
Me.A.B.P.
°C ° API KUOP
Punto de 













2 0 ( * * )  29 ,6 





( * )  Ver nropiedades t e x t u ra le s  de los ca ta l i zadores  B v A7 
en la  Tabla LVI
( * * )  Estas medidas han sido rea l i zadas  enf r iando la mezcla 
a velocidad constante en un c r i o s t a t o .
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En la Tabla LX, se muestra la  in f l u e n c i a  de las 
propiedades t e x t u ra le s  de los catal  i z a d o r e s , B y A7, so­
bre la  conversiôn v nroniedades de las gasol inas obtenidas.  
En e l l a  nuede anreciarse pue la  i n f l u e n c i a  de 1 c a ta l i z a d o r  
es mucho menor en este caso, siendo nrâcticamente c o i n c i ­
dences los valores de todas las propiedades ensayadas. En 
este caso el c a ta l i z a d o r  D, o r i g i n a  una conversiôn l i g e r a -  
mente suner ior  al A7, si bien esto nuede deberse al e r r or  
in t r fnseco  de las medidas, ''a nue estas son médias de très  
ensa''os de cranueo c a t a l f t i c o .
XD E S A C T I V A C I O N  »K
CATALI  Z A D O K K S
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X . I . -  ENVENENAMIENTO REVERSIBLE PRODUCiaO POR DEPOSICIOM DE 
CARBON EN EL TRANSCURSO DE LA REACCION
En la reacciôn de craqueo c a t a l f t i c o ,  igual que 
en toda reacciôn c a t a l f t i c a  rea l i za d a  en fase gaseosa, se 
or ig ina  cock que se va depositando durante el transcurso de 
l a  misma sobre la  s u n e r f i c i e  ac t iva  del c a t a l i z a d o r .  Esta 
deposiciôn de cock l l e v a  consigo una disminuciôn sensible  
de la ac t iv idad c a t a l f t i c a ,  que obl iga a detener el nroce­
so cada ciento tiempo nara quemar el carbôn depositado y r £  
generar as f el c a t a l i z a d o r .  As f  pues, nos encontramos ante 
l a  nresencla de un "veneno r e v e r s i b le  de c a t a l i z a d o r e s ",  ya 
cue una vez quemado es te ,  y el iminado de la  s u p e r f i c i e  actj_ 
va, deja e s ta ,  t e ô r ic a n e n t e , en las mismas condiciones que 
al p r in c ip io  y apta para vol ver a c a t a l i z a r  el nroceso. No 
obstante,  esto unicamente sucede en t e o r f a ,  ya que en la  rie 
neneraciôn por combustiôn del carbôn:
CfsoO+Ogfg)  ------- "  C0(q)+C02(n)+AQ
se producen cambios bruscos de temperatura y volumen que
l levan  consigo a l terac iones  en la  s u p e r f i c i e  del c a t a l i z a ­
dor; ademâs narte del carbôn depositado nuede encontrarse  
oclufdo en noros con una forma y tamano ta ies  que no permi_ 
ten su po ster ior  regeneraciôn. Por esta causa, parte del 
carbôn gueda unido de forma i r r e v e r s i b l e  a la s u p e r f i c i e  
del c a t a l i z a d o r ,  por lo  que e s te ,  una vez regenerado, NO 
VUELVE a a d q u i r i r  la  ac t iv idad  que posefa al n r i n c i p i o ,  S£
no f'ue esta va disminuyendo con el numéro de reacciones y
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reneneraciones sucesivas a que es sometido el connues to .
Este hecho de gran importancia i n d u s t r i a l  y teo-  
r i c a ,  ha hecho aparecer en la  b i b l i o g r a f f a  un numéro cre-  
c iente  de trabajos sobre el p a r t i c u l a r  (6 9 ,  86,  87,  8 8 ) .
Para pequehas conversiones y oequenos t ienpos de 
reaccion,  se ha comnrobado, para una amplia gama de catal i^ 
zadores,  que la desact ivac ion sigue una ley propuesto por 
Weisz, Prater  y Lago (89 , 9 0 ) ,  que relac ione  la  velocidad de 
reaccion con la var iac iôn de la  concentracion de los cen­
tros a c t i VOS del c a t a l i z a d o r  con el t ienpo ( X . l ) .  La ley  b£ 
sada en el s iquiente esquena c ine t i co
tci 1=3 
S + A SA  ^ productos
^2
donde: S = sustrato
A = centro ac t ivo
SA= sustrato adsorbido sobre el centro a c t iv o .
P
P.+G (X. l )
donde: ^  es la velocidad de apar ic iôn  de productos
Bq es el numéro de centros a c t i vos nor unidad de
neso V area.
Ps es la presion narc ial  del sust rato  
r = k^+kg/K}
Sin embarno, la  lev  f a l l  a cuando se nretende a p l i c a r  a tiern^
nos de reacciôn y conversiones r el at ivamente a l t a s .  En e£
tos casos 1 as expresinnes se c o r p l i c a n ,  denendiendo de 1 - 
naturaleza del sust rato a cranuear.  En ne n e ra l , se acente 
una le'f ex^onercial  nara la var iac iôn  de la cant idad de 
carbon deno s i ta da.
c = ( x . 2 )
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en la  que y es un c o e f ic ie n t e  que f luc tua  entre 0 ,38 y 0,55  
en las reacciones de craqueo de gas-oi l  (91 ,  9 2 ) ,  y entre  
0,44 y 0,9 para reacciones de dea lqu i lac iôn  de al qui 1aromâ­
t icos (90 ,  9 3) ;  A es una constante;  y t  el tiempo de reac ­
ciôn,  exoresado en segundos,
Posteri  ormente se re lac iona  la  act iv idad del cat_a 
l i z a d o r  a una temperatura y presiôn determinadas (de f in i das  
como re lac iôn entre las velocidades de reacciôn en un t iem­
no t ,  y en el tiempo cero) , con la deposiciôn de carbôn. Se 
l l ega  as 1 a expresiones sumamente complejas eue hacen muy 
d i f î c i l  la elaboraciôn de resultados ( 9 4 ) .
A la vis ta de estos antecedentes b i b l i o g r â f i c o s  
nos hemos propuesto abordar el nroblema del envejecimiento  
de los or tofosfatos de aluminio t ipo "c laro t ransparentes" ,  
en la reacciôn de craqueo c a t a l f t i c o  de p-cimeno. El p rob l£  
ma se ha enfocado, in i  ci al mente, viendo como varfan las pr£  
piedades texturales  y de acidez de los c a ta l i z a d or es .  Las 
suner f ic ies  es pecf f icas ,  forma, tamano y d is t r i b u c iô n  de n£ 
ros se han determinado a p a r t i r  de las isotermas de adsor-  
ciôn-desorciôn de ni trôgeno,  a la temperatura del nitrôgeno  
1 foui do, siguiendo el procedimi en to de Brunauer,  Emmett y 
T e l l e r .  Ouizâs nor lo tedioso del procedimiento no se en-  
cuentran demasiados antecedentes b i b l i o g r â f i c o s  (1 0 ,  3 1 ) ,  
nara el estudio del envejec imiento ,  a travês de la evoluciôn 
de los sistemas porosos de compuestos sôl idos .  Asimismo, se 
ha real izado un estudio de la  i n f l u e n c i a  de la  naturaleza  
del producto a craquear sobre la  carbonizaciôn y se ha com- 
nrobado la var iaciôn de la  conversiôn t o t a l  con el t iempo.
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X . 2 . -  DESACTIVACION DEL CATALIZADOR, POR DEPOSICION DE CAR 
BON, EN FUNCION DEL TIEMPO
Se han rea l i za do  ensayos de d e s a c t iv a c i ôn de los 
dis t in t os  c a ta l i z a d o r e s ,  tanto a macroescala cono a micro-  
escala,  onerando a un W/F de 425 g , cat /n . a l i n / s e q , y a una 
temneratura de 600°C. Los resul tados obtenidos aparecen en 
las Figs.  48 y 49.
En la  Fig.  48 se muestra la  d e s a c t i vaciôn de los 
dos ca ta l i zadores  obtenidos en medio de ôxido de e t i l e n o ,
B y A7, pudiendo apreciarse que para tiempos i n f i n i t é s  los 
dos ca ta l i zadores  presentan la  misma ac t iv idad  c a t a l f t i c a .  
Conclusiones semejantes se deducen del comportamiento de 
dichos catal  i zadores en los ensayos a niacroescala (Fi  g . 49).  
El c a ta l i z a d o r  obtenido en medio amoniacal .  S, o r i g i n a  coji 
versiones i n f e r io r e s  en todo momento al c a ta l i z a d o r  B e i £  
cluso al c a ta l i z a d o r  envejecido A7.
Asimismo se puede comorobar que el c a ta l i za d or  
envejecido,  A7, es el menos sensible a la desact ivaciôn  
(curva de menor nend ie nte ) ,  nor lo que puede ser consider^  
do como un c a t a l i z a d o r  de ac t iv idad  practicamente constan­
te e insens ible  a la carbonizaciôn.
Parece ser nue la nropiedad fundamental que re-  
nula la  ac t iv idad  c a t a l f t i c a  de este t ino de nroceso, es 
la s u n e r f i c i e  esnecf f ica  de los ca ta l i zadores  fnt i ramente  
l inada con los s i s t e r a  noroscs. Este hecho esta de acuerdo
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con las conclusiones a que l legan otros autores ( 8 7 ,  9 5 ) ,  
u t i l i z a nd o otros t ipos de c a t a l i z a d o r e s , especial  mente 
SiOg/AlgOg. La fuerza acida de 1 os centros act ivos e je rce  
una acciôn menos acusada en la  act iv idad catal  f t i c a ,  obsejr 
vaciôn de la  que ya exis ten precedentes b i b l i  ogrâf i  cos (31).
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X . 3 . -  ENVEJECiniENTO DE LOS ORTOFOSFATOS DE ALUMINIO EN
REACCIONES DE CRAQUEO DE p-CIMENO
3.1 .  NOilENCLATURA DE LOS ORTOFOSFATOS ENVEJECIDOS
Se ha par t i  do de t rès or tofos fatos  de al uni nio 
que, obtenidos en d i fe rentes  nedios,  oresentan d i f e re n te  
act iv idad y propiedades e x t r u c t u r a l  es Trente al craqueo c^ 
t a l f t i c o .  Estos compuestos, denominados B ( g e l i f i c a d o  en 
medio de 6x1 do de e t i l e n o ) ,  S (en medio amoniacal a pH coji 
t r o l a d o ) ,  y A7 (en medio de ôxido de e t i l e n o ,  pero muy e£ 
v e ie c id o ) ,  ha n si do u t i l i z a d o s  en cincuenta reacciones y 
renenerados otras tantas veces. Después de s u f r i r  este tra 
taniento son denominados BR, SR y A7R resn ec t iv ane nte .
Asimi sno, se ha estudiado en les t rès comnues- 
tos o r i o i n a l e s ,  citados ante r iormente , el envenenami ento 
nor deposiciôn de carbon, en el transcurso de una reacciôn 
de craqueo de n-cimeno, operando a ur 'J/F de 425 n ,c a t / n .  
a l i n / s e n  v a una temneratura de 550Î13®C. Se obtienen de es^  
ta forma dos nuevas ser ies de comouestos: las denoninadas 
C V E. La nrirrera résu l ta  de soneter a 1 os catal  i zadores 
or i g in a l es  a un t ie r  no aproximado de dos rrinutos de reac­
ciôn,  en cuyo perTodo se deposita sobre 1 os n is r os ,  anro-  
x i ra d a re n te ,  un 6% de carbon en neso ( r e f e r i d o  a neso de 
c a t a l i z a d o r ) .  La sorie E corresnonde a 1 os comouestos so­
me t idos a un tieinno de reacciôn i n f i n i t e  (v ar ias  horas) ,  
con 10 nue se sunone (va rue solo t iene lunar  el nroceso 
t o r r i c c ) ,  nue la desact ivaciôn nor denosicic de carüôn
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iia sido compléta.
3.2.-DETERMINACI0M DEL CONTENIDO EN AlPO^
Pri mer amen te se r e a l i z e  la de termi naci on del coji 
tenido en AlPO^ al objeto de conocer el envejecimiento ouf- 
mi C O ,  dato que nos parecid de sumo in t e r ê s  para conocer el 
envejecimiento de estos ca ta l i zadores  .
El anâ l i s is  c u a n t i t a t i v o  del contenido en AlPO^ 
se r e a l i z e  nor via e s p e c t ro c o l o r i mêt r i c a  siquiendo uno de 
1 os procesos descr i tos en la  b i b l i o g r a f f a  ( 9 6 ) ,  Se calcina  
ron en una e s tu f a ,  a 140®C, durante t res dfas muestras de 
1 os cata l i zadores  B, BR, S, SR y A7, pesandose despues d i -  
chas muestras en una balanza de pr ec is io n .  Seguidamente se 
anadiô a cada una de el  las 10 ml de solucion de bCl al 20% 
en volumen, con objeto de logra r  la d isolucion to t a l  del 
AlPO^ nresente en las nismas. Una vez rea l i zad a  es ta ,  se 
di luyeron 1 as muestras t res veces a la  décima par te ,  con 
aqua b id e s t i l a d a  y desionizada.  Posteriormente se r e a l i z a -  
ron dos di luciones mas, una a la mi tad y otra a la quinta  
nar te .  Mediante estas di luciones se pasa de una cantidad 
G.PO^/AIPO^ q(donde G es el  peso en gramos de AlPO^ preseji 
te en la  muestra) de fos fa to  t e ô r i c o ,  en 10 ml,  a una con- 
centraciôn de (6 . PO^/4, AlPO^)10“  ^ g/ml .
Seguidamente se procediô a la  obtenciôn del corn- 
ple jo  fosfomol f b d i CD (azul  de mol ibdeno),  a cuyo f i n  se 
orepararon las siguientes disoluciones ( * ) :
Solucion I . -  Solucion acuosa de HCl al 36% en volu­
men.
Solucion I I . -  Soluciôn de ( NH^)  ^ l'oO  ^ al 25%
( * )  Todas las soluciones se orepararon con réact ives de pu- 
reza a n a l î t i c a ,  y el agua u t i l i z a d a  fué b id e s t i la d a  y 
desionizada.
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Soluciôn I I I . -  Soluciôn de SnCl2 » al 2% en e t i l -
enn l icol
La preparaciôn de las soluciones de azul de molibdeno pa­
ra la  determinaciôn c u a n t i t a t i v a  del P0| contenido en las 
muestras se r e a l i z ô  por adiciôn de las soluciones anter ior ,  
mente ci tadas a la  disoluciôn problema, en el orden que se 
indica a cont inuaciôn:  .
i )  Se l l evan  5 ml de soluciôn nroblema, a un na- 
t raz  aforado de 10 ml .
i i )  Se a fi a de n 0 ,4 ml de "soluciôn I"
i i i )  Se ahade 1 ml de "soluciôn I I "
i v) Se di luye a 9 ml con agua b i d e s t i l a d a  y de­
sionizada.
v) Se anade una gota de la "soluciôn I I I "
v i ) Se afora a 10 ml homogeneizândose la  mezcla
Las medidas de absorbancia se r e a l i z a r o n  a 1 os 
t r e i n t a  minutos de a f o r a r ,  escogiéndose la longi tud de onda 
de 715 m/  ^ la cual nresenta un coef ic ien te  de ex t in c i ôn  mo­
l a r  de 1,8x10^.  Todas las exper iencias fueron rea l izadas en 
un esnectrofotômetro Ü.V. - v i s i b l e  Perkin-Elmer modelo 124. 
En la Fi g. 50 se muestra la curva patron re a l i za d a  con d i ­
soluciones t ino de f o s f a to ,  que fueron obtenidas de forma 
analoga a la descri  ta para las muestras desconocidas. La cu£ 
va se construvô representando absorbancias f re n te  a concen- 
t raciones de P0| ,  en n . n . r . ,  obteniéndose una recta de acuer 
do con la ecuaciôn de Lanbert-Beer
Ion 1— = [■ = a .b .c
0
En la  Tabla LXI 1 os val ores medios obtenidos na 
ra 1 os cata l i zadores  a n a r t i r  de tres exoerien ci as.














Recta natron de la  valorac16n de! AlPO^
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Tabla LXI
Porcentaje de or t o f o s f a to  de aluniinio
Catal i  zador Absorbanci a g .AlPO^teor . g.AlPO^exp. %A1P0^
B virqen 0,40 17,4x10"^ 17,9x10’ ^ 100
S virgen 0,46 20,2x10"^ 19,8x10"^ 100
BR 0,63 30,8x10"^ 27,3x10-2 90
SR 0,48 22,8x10"^ 20,6x10-2 90
A7 0,76 48 ,6x10 '^ 38,8x10-2 80
Como nuede apre c ia rse ,  despues de cincuenta reac­
ciones se observa un l i n e r o  descenso en el  contenido de o r ­
to fos fa to  de a luminio,  muy penueno si se t iene presente el 
e r r or  de valoracion (%4%), y que ouede deberse a transform^  
ci ones en el estado de Valencia del f ôs fo ro ,  ya que 1 os ca­
ta l  i zadores envejecidos tardaron mas tiemno en disol  verse 
que 1 os vîrgenes (el  AlPO^ recien obtenido es t o t a l  mente S£ 
luble en medio Scido) .  El valor  corres pondi en te al catal  iza_ 
dor A7, anormal men te bajo ,  nuede se r debido a las nismas 
causas anuntadas para el D v s ,  acentuadas al ser su nrado 
de envejecimi en to mucho mavor (se ha u t i l i z a d o  en t re s c i e n -  
tas reacciones) ,  y nor la presencia de carbon denositado de 
forma i r r e v e r s i b l e  en sus poros desnues de las reacciones a 
nue ha sido some t i d e .
3 .3 .  CETEPMlNACin: DE LAS ISOTEP/AS DE ADSORCION-DE-
sopcio::
Se han determinado las isotermas de ads o r c i ô n - de- 
sorciôn de ni t rô^eno de todos 1 os ca ta l i zadores  estudiados,  
a la temperature del ni trôneno 1 foui  do siçuiendo el oroce-  
di r i  ento de Drunauer,  Enmett T e l l e r .
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En las Figs.  10,  11 y 12, se muest.ran las 1 so ter  
mas de 1 os t res ca ta l i zadores  u t i l i z a d o s ,  antes de ser so- 
netidos a reacciôn,  (B v i rg en ,  S virgen y A7) . En las Figs 
51 a 56 se representan las isotermas de 1 os c a t a l 1zadores 
envejecidos ( las  correspondien tes a 1 os cata l i zadores  SE, 
ATE V A7C no se han renresentado por carecer prScticamente 
de proniedades adsorbentes) ,
Comparando las isotermas de los cata l izadores B 
virgen ( F ig .  1 0 ) ,  BR (F ig  5 1 ) ,  BC (Fig 54) y BE (F ig 5 6 ) ,  
nuede observarse una disminucion del volumen t o t a l  de ni - 
trôgeno absorbido a medida que aumenta el  envejecimiento y 
la denosicion de carbôn. Observâciones ani logas se puede de^  
ducir para los otros compuestos.
3 .4 .  DETERMIilACIOi; DE LA SUPERFICIE ESPECIFICA
A n a r t i r  de las ramas de adsorcion de las isotejr  
mas se han calcul  ado, u t i l i z a n d o  la t e o r î a  de B . E . T . ,  las 
super f ic ies  especTficas de los c a t a l i z a d o r e s . En la Tabla 
LXI I se muestran los resul tados obtenidos experimental  men 
t e .
En las tres ser ies de cata l i zadores  puede apre-  
ciarse una disminucion de la  s u p e r f ic i e  es pec î f ica  con el  
nrado de envejecimiento y la denosicion de carbon, siendo 
esta disminuciôn mas acusada en los ca ta l i zadores  reciente-  
mente s i n te t i z ad os  B(304 m ^ / g ) ,  BR(223 m^/g) ,  S(140 rn^/g),
? PSR(69 m /g )  , que en el catal  i zador  enve jec i  do A7(80 m /g )  , 
A7R(76 m / g ) .  Esto puede expl icarse  por la erosion debida 
a los bruscos cambios de temperature y volumen nroducidos 
en los noros del c a ta l i z a d o r  durante la  reneneraciôn, a la  
que seranmas sensibles, logicamente,  los catal  izadores con 
noros penueros. El comnuesto A7, por haber alcanzado un 
nrado de envejecimi onto constante,  poseerS una es truc tura




2 Fi  n.  51
I s o t e r n a s  de a d s o r c i ô n - d G S o r c i ô n  de 1 c a t a l i z a d o r  EP




































F i n .  52
I s o t e r n a s  de a d s o r c i ô n - d e s o r c i ^ n  d e l  c a t a l i z a d o r  SR
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F i - ,  53




I s o t e r r r a s  de a d s o r c i 6 n - d e s o r c i 6 n  d e l  c a t a l  i z a d o r  BC





Io> F i n .  55
I s o t e r r a s  de a d s o r c i 6 n - d e s o r c i o n  de l  c a t a l i z a d o r  SC




F i n .  56
I s o t e r r a s  de a d s r r c i ô n - d e s o r c i ô n . de l  c a t a l I z a d o r  BE
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Tabla LXI I
S u p e r f i c i e  e s p e c î f i c a  de los  c a t a l i z adores
C a t a l i z a d o r Sesp. (m2/g)












norosa i n s e n s i b l e  a estos canb ios .
La denos ic ion  de carbôn hace d i s n i n u i r  la  suner -  
f i c i e  es necT f i ca  de los f o s f a t o s  de a lu m in io  u t i l i z a d o s  C£ 
mo c a t a l i z a d o r e s .  Esta v a r i a c i o n ,  como nuede observarse  en 
l a  Tabla L X I I ,  es m5s acusada en ap u e l l o s  comnuestos que 
n resentan navor s u n e r f i c i e  e s n e c î f i c a .
3. 5. DETERÎ^INACIOi! DEL TA^AnO Y DISTRIBUCION DE POTOS
En la  F in .  57 se nues t ran  l as  curvas de tamafo v 
d i s t r i b u c i ô n  de noros de los t r e s  c a t a l i z a d o r e s ,  sunuestos 
noros c i l T n d r i c o s  i d e a l e s ,  antes de ser  somet idos a reacc iôn  
Se s n r e c i a r  nue el  ca t a l  i z a d o r  S, a nesar  de noseer








F in .  57
C u r v a s  de d i s t r i b u c i ô n  de v o l u m e *  de p o r c  de l o s  t r e s  c a t a ­
l i  z a d o r e s  a n t e s  de l a  r e a c c i ô n
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nenor s u p e r f i c i e  e s n e c î f i c a ,  con t i ene  poros de mayor r a d i o  
que el  B, e l  cual  nosee unaampl ia qama de rad i os  de ooros.  
El c a t a l i z a d o r  A7, p résen ta  una curva de d i s t r i b u c i ô n  de 
noros ca ren te  de mâximos a r^>50A.
Comparando las curvas de tamano '/ d i s t r i b u c i ô n  de 
noros de l os  c a t a l i z a d o r e s  B v i r n e n  y BR ( renenerado des­
pues de c in cu en ta  reacc iones  de craqueo de p-c imeno)  , F ig ,  
58 se observa que los  noros pequenos ( r ^ ^ l O  A) nermanecen 
i n a l t e r a d o s  despues de l a  reacc iôn  y renenerac i  ôn p o s t e r i o r  
10 que nuede se r  debido a l a  i n a c c e s i b i l l  dad de l a  no le c u -
1 a de n-cimeno a d ic l ios noros,  Por o t r o  lado se puede anre^
c i a r  una d i sm in uc iôn  acusada en l os  maximos que anarecenen 
la  d i s t r i b u c i ô n  de volumen de poros a rad ios  s u n e r i o r e s  a
18 A, en l os  que t e n d r i a  l u n a r  la  r u o tu r a  de l a  molôcula de
p-c imeno.  Estas observac iones es tan de acuerdo con l as  d i - 
mensiones m o l e c u l a r e s ,  a esca la  de ^ a u l i n n ,  del reacc ionan  
te ( n - c i m e n o ) ,  v del p roduc to  n r i n c i p a l  de craqueo c a t a l ?- 
t i c o  ( t o l u e n o ) .  Estas d imens iones ,  en A, se expresan on l a  
F i n ,  59,
El c a t a l i z a d o r  BC n r e s e n t a ,  as imismo,  i n a l t e r a ­
dos los noros nenuenos,  nudiendo deberse este hecho a dos 
n o s ib le s  causas:  a) a que por su nequeno r a d i o  de p o ro ,  el  
carbôn no se ha depos i tado  en e l l o s  debido a que no son 
u t i l i z a d o s  en l a  r e a c c i ô n .  b) a nue s i  b ien  par te  de es tos  
noros se han ne rd id o  nor  denos ic ion  de carbon,  par te de los 
poros nrandes han d i s m in u id o  su r a d i o  de poro por  l a  misma 
razôn.  Asimismo nuede a n re c ia r s e  una d i s m i nu c iô n  en el  vo- 
lunen t o t a l  de no ros ,  en g e n e r a l ,  l o  cual  se hace mas pa­
te n t e  en el  c a t a l i z a d o r  BE.
En las F igs .  60 v 61 se a n a l i z a n ,  para l os  com­
nuestos S V A7, l o s  mismos e f ec to s  a n te r i o rm e n te  con s id e -  
rados nara e l  c a t a l i z a d o r  3, La F i g ,  60 muestra que el  ca- 
t a l i z a d n r  F nresen ta  l a  r i s n a  t ô n i c a  neneral  de d i sm in uc ion




F i g .  5 8 _ __________________
Curvas de tananô v d i s t r i b u c i ô n  de volumen de poro del  c a t a ­
l i  zador B, en d i v e r s es  grades de e n v e j e c i m i e n t o ,








Dinensiones a cscala de Pai l  inn del n-cimeno v tolueno
del sistema norosa con el enve jec imiento ,  siendo mas acu­
sada si cabe, nue en el caso del c a ta l i z a d o r  B, Unicamen- 
te se han renresentado en la Fin,  61 las curvas de dist r i_  
buiciôn del tamano de poro de los comnuestos A7 y A7R,oor 
ser nract icamente nul os los sistemas norosos de los ca ta ­
l i  zadores . A7C V A7E. La r e n ro du c ib i1idad de los ensayos 
con los comnuestos de la s e r ie  A7, es mucho menor que con 
los de las ser ies B S, debido a la e x is te n c ia  de carbon 
oclufdo,  que se encuentra uni do al sistema noroso de f o r ­
ma i r r e v e r s i b l e .  E l io  i r n l i c a  que las medidas de adsorcion- 
-desorcidn no sean renroducibles a escala microsconica, 
siendo nreciso la u t i l i z a c i o n  de val ores medios, o de nraji 
des cantidades de muestra,  con todos los errores inhéren­
tes .
En l a  F i n .  62 se c c r a n r a n  l a s  c u r v a s  de d i s t r i ­
b u c i ô n  de tamano de n o r o s  s u n e r f i c i e s  e s n e c i f i c a s  de l o s
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compuestos BR, SR y A7R. En el comnuesto SR la  curva de 
dis t r ib uc iô n  de poros indica que no existen mâximos apre-  
c ia b l es .  Por ot ra  parte su s u p e r f i c ie  especf f ica  ha descen^ 
dido sust a n c i a l mente. Este c a t a l i z a d o r ,  obtenido en medio 
amoniacd, présenta,  pues, peores propiedades f rente  al en­
ve j e c i  mi ento que los comnuestos B y A7, obtenidos en medio 
de Ôxido de e t i l e n o .  Estos,  despues de ser u t i l i z a d o s  el  
misno numéro de veces que el S, presentan una disminuciôn 
en la  s u n e r f ic ie  esnecTfica y volumen de poros muy infer ior  
a 1 as que nresenta este .
Conclusiones analogas nueden sacarse de la  Fig.  
63,  donde se muestran las curvas de tamano y d is t r ib uc iô n  
de noros de los c a t a l i zadores BC, SC y A7C.
Tabla LXI11
Volumen acunulado de noros de los cata l i zadores  obtenidos













Er l a  Tabla L X I I I  anarece la  var iac iôn del volu-





u r v 3 f  de t a r a n o  d i s t r i b u c i ô n  de v o l u m e n  de por o  de!  c a t a
l i  z a d o r  S ,  en di  v e r s o s  n r ad o s  de e n v e c i r i e n t o
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Cu r v a s  de t a n a n o  y  d i s t r i b u c i ô n  de v o l u m en  de p o r o  de l  c a t a
l i z a d o r  A 7 ,  en d i v e r s e s  g r a d e s  de e n v e j e c i m i e n t o
A#p \ A '
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S. esp.150






5 0 100 150
TP(A )
Curvas de tanaro d is t r ib u c i ô n  de volur.en de poro de los ca
ta l i za d o r e s  HR, SR, y A7R
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F i g .  6 3
Cur vas  de t amano  y d i s t r i b u c i ô n  d e l  v o l u n e n  de p o r o  de l o s  ca
t a l i z a d o r e s  BC,  SC,  A7C
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nen acunulado de noro de los ca ta l i zadores  estudiados.  Las 
conclusiones que pueden extraerse son analogas a las obte­
nidas en la  Tabla L X I I ,  nue nostraba la var iac ion de la s£ 
p e r f i c i e  especf f ica  con el e nve jec i  rni ento de los catal  i z a ­
dores .
En la Fig.  64 a 69 se muestran las curvas de vo­
lunen acunulado de noros de los ca ta l i zadores  BR, BC, BE, 
SR, SC V A7R respect ivanente ( los compuestos SE, A7C y A7E 
no se han renresentado nor noseer curvas practicamente nu- 
1 as) .  Si se connaran estas graf icas con las Pigs. 13, 15 y 
17 (B v i rnen,  S vi rgen,  v A7) nueden deducirse conclusiones 
anâlogas a las obtenidas oor comnaracion de las curvas de 
tanaro y d is t r i b uc iô n  de noros de los ca ta l i zdores  vf rne-  
nes y envejecidos.
3 . 6 .  DETERMINACIOW BE LA ACIDEZ
Un dato de suno interés  en estos cata l i zadores  
de craqueo lo const i tute  la  acidez t o t a l  de sus s u n e r f i ­
c ies ,  por lo cual se ha determinado la  nisra u t i l i z a n d o  el 
netodo de Johnson ( 7 0 ) ,  nor ser el nue nos pronorciona una 
na''or renroduci b i l i  dad. Los valores exneri  mentales obteni ­
dos se muestran en la Tabla LXIV. Se ha u t i l i z a d o  p-dine-  
t i  1 ami noa zobe nee no cono indicador  y n-but i  lamina (d is ue l t a  
en benceno) cono base valorante .
En los cata l i zadores  vfrgenes ( s e r ie  B y S ) ,  la  
acidez disninuve nrandemente con el enveje ci miento, s ien­
do esta disminuciôn n rac t i  came nte nul a nara los catal  i z a ­
dores de la  ser ie  A7, los cuales,  como era de esnerar : a£ 
t ienen su acidez y su act iv idad catal  f t i c a  cons tante-, de s- 
nués de reneneraci  ones sucesivas.  Be todos los catal  izadjc 
res de la  ser ie  C(DC, SC, A7C), sôlo nanti  ene acidez aor^ 
ci able ol PC, lo cual le canaci ta todavia nara se^uir  sien
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do u t i l i z a d o  en otras reacciones.
Tabla LXIV
Valores de la  acidez t o t a l  para d i s t i n t o s  catal  i za dor es , 
determinado por el nrocedimiento de Johnson
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Curva de voTurer acur^ulado de noro de! catal  i zadnr  TC
o.
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F i n .  67
Curva  de v o l u n e n  a c u n u l a d c  de p o r o  d e l  c a t a l i z a d o r  SR
Ew
[ t r y : *  ,4 r VO 1
ri  n
a c u r  u 1 a do ^o r o  del  c p t ^ l l z a d c r  SC
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F i n .  6 9
C u r va  de v o l u r r e n  a c u m u l a d o  de por o  d e l  c a t a l  I z a d o r  A7R
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X . 4 . -  RELACIOîl  ENTRE LA NATURALEZA DEL PRODUCTO A CRAQÜEAR 
Y LA CARBONIZACIOM
Se ha d e t c r n i n a d o  el  t a n t o  por  c i e n t o  de p r oduc -  
t o  c a r b o n i z a d o  en d i f e r e n t e s  r e a c c i o n e s  de cranueo c a t a l i -  
t i c o  de h i d r o c a r b u r o s  al  qui  1 a r o n a t i c e s  , al  o b j e t o  de d e t e r  
mi nar  l a  i n f l u e n c i a  de l a  n a t u r a l eza del  h i d r o c a r b u r o  a 
c r a nu e a r  sobre  l a  c a r b o n i z a c i o n . Todas l as  e x p e r i e n c i a s  se 
h an r e a l  i z a d o  en el  r e a c t o r  i n t e q r a l  des c r i  to en l a  E i n . 3 7  
onerando a un /  F c o n s t a n t e  e i '^'ual a 12 q . c a t / q . a l i n / s e n ,  
V a una t e r r e r a t u r a  de 5 5 0 l l 0 ° C .  Los v a l o r e s  o b t e n i d o s  pa­
ra l a  c o n v e r s i o n  t o t a l  para cada c a t a l i z a d o r  y p r o d u c t o  se 
n u e s t r a n  en l a  Tabl a LXV, en l a  nue se obser va  una d i s m i n ^
c i ôn  de l a  rr.isria a ne d i d  a que es nas i n e s t a b l e  el  c a t i o n  
c a r b o n i c  o r i q i n a d o  oor  r o t u r a  del  en l ac e  -j f  " ron^ 
Apar t ado  V I I .  3 de es t a  i l e i o r i a ) .
Tab l a  LXV
Co n v e r s i on  t o t a l  exnresada en t a n t o  nor  c i e n t o  en i^eso
Pr oduc t o  a c r aquear C a t a l i z a d o r  D C a t a l i z a d o r  S
t e r c - b u t i l b e n c e n o 79 , 6 50 , 2
c i  ne no 25 .0 18,7
n - c i n e n o ( * ) 73 , 8 51 , 5
e t i l b e n c e n o 6 , 0 1 1 , 0
t o i u e n o 4 . 4 3. 3
( * )  Para e x n l i c a r  es t es  v a l o r e s  se ha de t e n e r  o r e s e n t e  el
e f e c t o  i n d u c t i v e  del  ne t i l o en r a r a  sobre el  c a t i o n  car  
j n n i n  c r e a d o .  ■"
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Los qramos de carbone depositados sobre el 1 echo 
catal  t t i c o  se han determinado por d i f e r e n c i a  de pesadas eji 
t re  el tubo de reacciôn antes y despues de la  reaccidn.Los  
valores obtenidos se han r e f e r id o  al tanto por ciento en 
peso de producto carbonizado, resumiéndose 1 os resultados  
obtenidos con d i fe ren tes  compuestos y ca ta l i zad ores  en la  
Tabla LXVI
Tabla LXVI
% de carbonizaciôn u t i l i z a n d o  d i fe ren tes  cata l i zadores  y
productos a craquear
Producto a craquear Cata l i zador  S Cata l i zador  B
Terc-but i lbenceno 0,6 0.1
cuneno 0,3 0,2
e t i 1benceno 0,0 0,0
toi ue no 7,2 4,0
benceno 0,0 0,0
Como ouede aprec iarse ,  el norcentaje carbonizado 
es nrâcticamente constante e igual a cero con ambos cata-  
l i z a d o re s ,  para todos los productos,  salvo nara el toiueno 
oue présenta un valor  muy super ior .  Todos estos compuestos 
or iqinan benceno como producto pr in c ip a l  de craoueo c a t a H  
t i c o ,  siendo las conversiones mayores a medida que nos des^  
plazanos del nrupo met i lo al t e r c i o b u t i l o  como sust i tuyen-  
t e ,  a ioualdad de las demâs condi clones.  As f pues, de estas 
v9tos parece deducirse que los productos a craquear no son 
los causantes del envenenamiento, sino los productos de 
rcûcciôn (benceno en todos los casos) ,  salvo en el cas o del 
toiueno,  el cual parece ser nor sf mismo el causante del 
elevado norcenta je de carbonizacidn.
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Con o b j e t o  de conp r oba r  e s t a  a s e v e r a c i o n  se ha 
r e a l i z a d o  el  c raqueo de p - c i  ne no,  que o r i n i n a  t o ! u e n o  cono 
p r o d u c t o  p r i n c i p a l  de r e a c c i o n .  En el  n r oceso era de espe-  
r a r  un e l evado  n o r c e n t a j e  de c a r b o n i z a c i o n  (mayor  que con 
el  cuneno que s o l o  n r i q i n a  benceno cono n r o du c t o  p r i n c i ­
p a l ) .  Los r e s u l t a d o s  e x p e r i r e n t a l  es o b t e n i d o s  se res une n 
en l a  Tabl a LXXVI
Tab l a  LXVI 
P o r c e n t a j e  de c a r b o n i z a c i o n  { %)  en peso
C a t a l i  zador T o i ueno p - c i  me no Cumeno
D 4, 0 1,5 0 , 2
S 7.2 3 , 8 0 , 3
Puede a p r e c i a r s e  que c l  t o i ueno,  que o r i n i n a  n i - 
n i na c o n v e r s i o n ,  y nor  1 o t a n t o  e x i s t e  en maxima c o n c e n t r a -  
c i d n ,  on el  r e a c t o r ,  da l u n a r  a 1 mayor  p o r c e n t a j e  de c a r b o ­
ni  z a c i d n .  El p - c i n e n o  (que o r i n i n a  t n l u e n o ) ,  produce una m^ 
y o r  c a r b o n i z a c i o n  que el  cumeno (que produce benceno ) .  De 
t odo 10  d i ch o  a n t o r i ormente puede c o n c l u i r s e  que l a s  r e a c ­
c i ones  quo o r i q i n a n  mayor  t a n t o  nor  c i e n t o  de c a r b o n i z a c i o n  
en el c raqueo c a t a l f t i c o  de l o s  d i s t i n t o s  a l q u i l a r o m a t i c o s  
u t i l i z a d o s  en n u e s t r o  cas o ,  son a o u e l l a s  que o r i n i n a n  tolue_ 
no como n r o d u c t o  p r i n c i p a l .
- 2 8 7 -
X . 5 . -  ENVENENAMIENTO IRREVERSIBLE DE UN CATALIZADOR PRODU- 
CI DO POR DIVERSOS APENTES QUIMICOS
El transcurso de una reaccion c a t a l f t i c a ,  en fa -  
se naseosa, se vé fuertemente afectado por la presencia de 
penuenas cantidades de impurezas contenidas en la  al imenta  
ciôn 0 producidas en el transcurso del proceso, Incluso  
trazas de estas sustanc ias,  conocidas como venenos de cata 
l i z a d o re s ,  hacen v a r i a r  la  act iv idad y s e l e c t i v i d a d  de es­
tos,  de forma r ev e rs ib le  o i r r e v e r s i b l e .
Entre las sustancias que a l t e r a n  de forma r e v e r ­
s i b l e  la a c t i v id a d  del c a ta l i z a d o r  se encuentra,  como mSs 
importante,  el cock depositado en el transcurso de una reajç 
ciôn,  cu’/o e fec to  sobre los or tofos fa tos ha sido estudiado  
anter iormente . En este apartado y en los siguientes se es-  
tudia el e fecto  producido,  sobre dichos o r t o f o s f a t o s ,  por 
las sustancias que envenenan de forma i r r e v e r s i b l e  al  cata-  
1izador ,  centrando nuestra atenciôn en la p i r i d i n a  (sustan-  
cia nortadora de ni trôneno bSs ico) ,  y en el t io feno ( p o r t a -  
dor de Stomos de a z u f r e ) .
El envenenamiento i r r e v e r s i b l e  producido oor es­
tas sustancias in p l i c a  una competencia s e le c t i v e  por los 
centros act ivos del c a ta l i za d o r  entre las moléculas del ve-  
neno v del r e a c t i v o .  As î ,  un c a ta l i z a d or  nuede ser envene-  
nado oropresivamente por molécules de veneno de oequena ma£ 
ni tud ,  incap ac i té ndo l 0 nara adsorber otras molécules de ma­
yor maqnitud. Si n embargo el c a ta l i za d or  nuede presenter  to-
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davîa a c t i v i d a d  t r e n t e  al  c raqueo de mo l écu l as  nequenas,  
que pueden s e r  ad so r b i das  e n t r e  l as  r o l c c u l a s  de veneno,  de 
e s t a  forma el  c a t a l i z a d o r  envenenado ouede o r i o i n a r  un can 
b i o  n o t a b l e  en l a  s e l e c t i v i d a d  de l a  r e a c c i o n  ( 9 7 ) .
El mécanisme de envenenami ent o  de l os  c a t a l i z a -  
dores c o n s i s t e ,  gener a l  mente,  en l a a d s o r c i o n  r a p i d a  de las 
mo l écu l as  de veneno sobre l o s  c e n t r o s  a c t i v o s  de l a  s u p e r ­
f i c i e  e x t e r n a  de l as  p a s t i l l a s ,  segu i do de un l e n t o  des p l a -  
zami ent o  de l a  a d s o r c i o n  de l a s  mo l écu l as  de veneno i i ac i a 
l as  s u p e r f i c i e s  i n t e r n a s  de l as  mi s mas. Este t i p o  de enve­
nenami ento s e l e c t i v e  ocas i onado  nor  mo l écu l as  que se q u i m i -  
sorbei i  de forma i r r e v e r s i b l e  sobre el  c a t a l  i z a d o r ,  se d i f e ­
r e n c i a  en su s e l e c t i v i d a d ,  del  envenenami ent o  homogéneo p r £  
duc i do  por  el  carbôn d e p o s i t a d o  en e l  t r a n s c u r s o  de una reajc 
c i  on,  el  cual  cubre toda l a  s u p e r f i c i e  de forma no s e l e c t i -  
va.  Las d i f e r e n c i a s  y a n a l o g î a s  e n t r e  ambos procesos  de en­
venenami ent o han s i d o  e s t u d i a d a s  amnl i ament e  por  un numéro 
e l evado  de a u t o r e s  ( 9 8 ,  99 ,  109,  191,  102 y 10 3 ) ,  l l e ^ a n d o  
a e x p r e s i o n e s  que nos r e l a c i o n a n  l a  v a r i a c i o n  de l a  c o n v e r ­
s i o n  con e l  t i empo y l a  c o n c e n t r a c i o n  de veneno p r é s en t e  en 
e l  seno de r e a c c i o n .
M i l l s  y col  ( 1 9 4 ) ,  han demost rado que e x i s t e  una 
r e l a c i o n  e x n o n e n c i a l  d e c r e c i e n t e  e n t r e  l a  c o n c e n t r a c i ô n  de 
n i t r ô n e n o  b a s i c o  c o n t e n i d o  en l a  a l i m e n t a c i ô n  y l a  a c t i v i ­
dad de l os  c a t a l i z a d o r e s  de s f 1 i c e - a l u m i n a  en el  c raqueo de 
cumeno.  A c on c l u s i o n e s  ana l ogas  han l l e g a d o  Si i i h y co l  (105) 
comprobando que el  t i empo de de s a c t i v a c i ô n  d i smi nuve  a me­
d i da  que aumenta el  p o r c e n t a j e  de veneno en l a  a l i m e n t a c i ô n .
El mecan i s ro  f n t i m o ,  a t r a v é s  del  cual  t r a n s c u -  
r r e  el  n r oceso  de envenenami en t o  no e s t a  del  t odo e s c l a r e -  
c i d o ,  aunque se supone nue,  en e l  caso de l os  comnuestos con 
a z u f r e ,  l a  i n t r o d u c c i ô n  de atomes de es t e  c e n t r e  de l a  r e d ,  
o r i n i n a  una pr o f unda  a l t e r a c i ô n  f î s i c o - q u f m i c a  en e s t a .  En
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el caso del ni trôneno basico es universalmente adraitido 
oue el proceso consiste en la  c u a t e r n i zaciôn del n i t rôge-  
no en los centros act ivos del c a t a l I z a d o r ,  con lo que es­
tos se ven imposibi1i tados para adsorber las moléculas de 
rea c t i v o .
5 .1 .  NOHENCLATURA DE CATALIZADORES
Para r e a l i z a r  nuestro estudio sobre el envenena­
miento producido por diversos agentes qufmicos sobre los 
ortofosfatos de aluminio hemos u t i l i z a d o  tres t ipos de ca­
ta l  i zadores. Dos de el l o s ,  g e l i f i c a do s  en medio de ôxido 
de e t i l e n o  y el tercero g e l i f i c a d o  en medio amoniacal.
El primero denominado, B v i rgen ,  es un c a t a l i z a ­
dor t ipo B contenido en medio de ôxido de e t i l e n o ,  que no 
ha sido sometido a ningun t ipo de reacciôn.  El segundo, BA, 
cs un compuesto de t ipo B, que ha sido sometido a cinco 
reacciones de craqueo del gas -oi l  denominado G.O.- ! ( * ) ,  y 
poster iores regeneraci  ones con el enve j e c i  miento subsiguieji 
te
No obstante ,  su gran s e n s i b i l l  dad al envejecimie£ 
to por deposiciÔn de carbôn (como se demost rô en e l  Aoart^  
do Y 1 ) ,  hemos u t i l i z a d o  asimismo un or to f o s f a to  de alumi­
nio ge l i f i ca do  en medio amoniacal - a l  que denominaremos S 
v irgen-  y que no ha sido sometido a ninguna reacciôn.
Estos compuestos han sido u t i l i z a d o s  en el craqueo 
c a t a l f t i c o  de p-cimeno, onerando a un W/F=425 g . c a t / g . a l i m /  
seg, V a una temperatura de 550 Ï10*C ,  adicionando a la  a l i -
( * )  Ver anartado I X . 2 y I X , 3 ,  donde se especi f ican las ca- 
r a c t e r f s t i c a s  del C . O . - Î  y las condiclones de reacciôn.
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mentaciôn cantidades var iables de veneno, 0%, 0,5% y 1%, 
teniêndose as T una ser ie de cor.nuestos (BAG, BA05 , B virnen  
e t c . . . ) .  Si los ca ta l i zadores  estudiados no han sido renen^ 
rados -nor lo que poseen el carbôn idepositado en el  t rans­
curso de la reacciôn-  se les asinna la l e t r a  C, obteniôndo-  
se la  ser ie de compuestos BAOC, BA05C e t c . . .  Si nor el con­
t r a r i o  han sido sometidos a regenerac iôn en co r r ie n te  de 
oxîgeno a 7 0 0 l l 0 °C ,  se les nombra con la l e t r a  R, l leqando-  
se a la ser ie de compuestos : BAOR, BA05R, e t c . . .
5 .2 .  VARIACION DE LA CONVERSION CON EL PORCENTAOE Y 
NATURALEZA DEL VENENO UTILIZADO
Los ensayos de envenenamiento fueron real izados a 
nicroescala en reactor  esquematizado en la Fin.  36,  oneran­
do a un U/F = 425 g, c a t / g . a l i n / s e  g y a una temneratura de 
55 0t l 0 ° C .  Se u t i l i z e  como al imentaciôn p-ci  reno,  de al ta njj 
reza ,  al nue se anadieron p i r i d i n a  o t io feno  en cantidades 
de 0,0%, 0,5% y 1%, al objeto de comnarar los resul tados ob^  
ten idos ,  con los exnues tos a rite ri  orme n te en el anartado X.2 
debidos sôlamente por deposiciôn de carbôn.
En la Fin.  70 se muestra la i n f l u e n c i a  de la con- 
centraciôn de p i r i d i n a  en la  al imentaciôn sobre la conver­
s ion ,  u t i l i z a n d o  el  c a ta l i z a d or  envejecido BA. Puede obser-  
varse que la nresencia de ni trôneno basico disr inuye gran-  
demente la conversiôn,  tanto mas cuanto mayor es la concen­
t r a c i  ôn de veneno en la a l imentaciôn.  Asimismo, puede dedu­
c i rse  que la concentraciôn minima de o i r i d i n a  en la al imen­
taciôn que produce el envenenamiento t o t a l  de 1 c a ta l i z a d o r  
es de 1% en volumen, proporciôn considerable de veneno.
En la Fin.  71 se compara la  i n f l u e n c i a  de la na- 
t u r a le za  de la sustancia envenenante,  sobre la conversiôn.  
En e l l a  nuede aoreciarse que el t i o f e n o ,  a concentrac iones
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Fi n .  71
In f l uen c i a  de la naturaleza de! anente envenenante sobre la  
conversiôn to t a l  ( c a t a l i z a d o r  BA)
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Fia .  72
In f l u e n c i a  de la o i r i d i n a  sobre la  conversiôn t o t a l  (ca
f - • ■—
t a ! i z a d o r  B v i r g e n )
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anâlogas a la o i r i d i n a  -1% en volunen- conduce a mayores 
conversiones que es ta .  Por e l l o  podemos deductr que el o r ­
to fos fa to  de aluminio g e l i f i c a d o  en medio de ôxido de e t i ­
leno es mas r es is te nt e  al azufre que el ni trôneno basico,  
como era de esperar ,  debido a su fuer te  caracter  acido.
En la Fi g. 72 se muestra el efecto producido por 
l a  p i r i d i n a  sobre la ac t iv idad  del c a ta l i za d or  B v i rgen.  
Puede apreciarse que al igual  que ocurr fa  con el c a t a l i z a ­
dor envejecido SA ( F in .  7 0 ) ,  este pierde toda ac t iv idad  C£ 
t a l î t i c a  a concentraci  ones de 1% en volumen de p i r i d i n a , e n  
la  al imentaciôn.
Conclusiones analogas parecen deducirse de 1 com- 
Dortamiento del c a ta l i z a d o r  obtenido en medio amoniacal ,  S 
si bien los efectos vienen enmascarados por el  rapido env^ 
j ec imiento de estos compuestos.
5 .3 .  INFLUENCIA DE LA NATURALEZA Y CONCENTRACION DEL 
VENENO SOBRE LA ACIDEZ TOTAL DE LOS CATALIZADO­
RES
En la Tabla LXVII  se nuestra la var iac ion de la 
acidez t o t a l .  Trente a p-di  rne t i  1 ami no azobenceno, ut i l izan^  
do como base valorante n -b ut i lam ina ,  de los ca ta l i zadores
Tabla LXVII
Var iaciôn de la acidez t o t a l ,  en los cata l i zadores  de la  
ser ie BA, con el porcentaje de p i r i d i n a  contenido en la  ali_
me ntact ôn
Catal i  zador % de o i r i d i n a Acidez t o t a l  
( mec/
BA — — “ 0,70
BA05R 0,5 0,62
i.AlR 1.0 0.36
*  295 -
de la ser ie  BA, una vez regenerados, despuôs de ser some­
tidos a una reacciôn de envenenamiento con d is t i n t os  por-  
centajes de p i r i d i n a  contenidos en la  a l imentaciôn.
Puede apreciarse la disminuciôn de la acidez,  al 
aumentar el tanto por c iento de o i r i d i n a  présente en la 
al imentaciôn,  a pesar de haber sido regenerados en corr iej i  
te de oxfgeno a 70 0 t l 0 * C ,  el iminando asf el carbôn deposi­
tado sobre los ca ta l i zadores  en el t ranscurso de la  reac­
ciôn.  Esto nos indica la presencia del ni trôgeno c u a t e r n i -  
zado, unido de forma i r r e v e r s i b l e  al c a ta l i z a d o r .  Anâlogas 
conclusiones a las anteriormente expuestas pueden deduci r ­
se de la Tabla LXVIII ,  donde se comparan los valores de la 
acidez to ta l  de los ca ta l i zadores  si n reoenerar.
Tabla LXVI I I
Var iaciôn de la  acidez t o t a l ,  en los catal  i zadores de la 
ser ie  BAC, con el porcentaje de o i r i d i n a  contenido en la
al imentaciôn




Efectos anal 0 nos de disminuciôn de acidez se han 
observado en los cata l i zadores  vfrnenes B v S, al ser some­
t idos a reacciones de envenenamiento, con o i r i d i n a  y t i o f e ­
no, siendo mas acusada la disminuciôn en el caso de u t i l i ­
zer o i r i d i n a  nue t iofeno debido al fuer te  caracter  ôcido de 
estos c a ta l i z a d o r e s .

XI
0 NC LU S 10 X’E S CE N EU A L E S
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Se ha rea l i zado  un estudio completo del comporta 
miento de los or to f os f a tos  de a luminio,  ge l i f i c ado s  en dis  ^
t in t os  medios, como ca ta l i zadores  de la  reaccion de craqueo 
de d i fe rentes  t inos de h idrocarburos, El estudio se ha ex­
tendi do al craqueo de dos gas-oi ls  t io o .
Las i nves t i  gaci ones rea l i zadas conducen a las sj. 
guientes conclusiones de t ipo general:
1) Los ca ta l i zadores  s in t e t i za dos  en un medio de 
ôxido de e t i l e n o  ( s e r i e  B) ,  poseen mejores propiedades tex  
tura les  v de acidez que los obtenidos en un medio amonia­
cal (ser ie  S) ,
2) Las isotermas de adsorciôn-desorciôn de los 
o r t o f o s f a to s ,  real i zadas  con amoniaco gaseoso a d i s t i n t a s
^mneraturas,  indican que a la  temperatura ambiente coe- 
xisten la  adsorcion f f s i c a  la  quîmica,  ex is t iendo compeji 
caciôn de ambos efectos en las dos ser ies estudiadas.  La 
mnvor acidez de la ser ie  B (mayor qui mi sorci  ôn) , es compeji 
sada por el mavor volumen acumulado en poros de la ser ie  S 
( ma''or f i  si sorci  ôn) , A elevadas temneraturas,  el predominio 
de la guimisorciôn sobre l a  adsorci ôn f f s i c a ,  conduce a ma^  
vores adsorciones nor parte de los cata l i zadores  mas ô c i -  
dos .
3) Las isotermas de adsorciôn-desorciôn r e a l i z a ­
das con amoniaco, indican que las ramas de adsorcion se 
ajustan al nodelo de Langmuir en el i n t e r v a l o  de tempera-
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turas 120-310°C a nresiones comnrendidas entre 100 y 500 
mmHg para las dos ser ies de c a t a l i z a d o r e s . Las ramas de d£ 
sorcion presentan pendientes practicamente nulas,  lo g ue 
indica que la adsorcion de amoniaco sobre los c a t a l i zado­
res es un fenômeno enii nenterren te nuimico.
4) Las exper iencias de adsorcion de amoniaco,mue^ 
t ran una disminuciôn de 1 volumen âdsorbido con el  aumento 
de temperatura,  en concordancia con lo que sucede con otros 
sistenas c a t a l i t i c o s  descr i tos en la  b i b 1i o n r a f f a .
5) Los ensayos de craqueo se han inic iado u t i l i ­
zando p-cimeno cono producto t f p ic o  a lqu i la ro mât ico .  La 
elecciôn de este compuesto ha sido debido a que Tas sustaji  
cias or iginadas -nrop i leno y tolueno,  fundamentalmente-son 
f ë c i l  mente valorables por técnicas ,  gas-cromatogrâf i  cas . Los 
resultados obtenidos en las reacciones rea l i zadas  a macro
V microescala,  indican que el terr  i no "act iv idad c a t a l f t i ­
ca",  ha de adontarse en sent i  do r e l a t i v o ,  pudiendo solane£  
te establecerse comparaciones entre valores obtenidos por 
anl icaciôn de una ni s ma tecn ica.
6) En los ensayos real izados con p-cimeno, a mi­
c roescala,  sôlo se han detectato tolueno y 2 - p - t o l i 1nron i - 
leno en cantidades anrec iab les ,  como productos I fqui  dos de 
reacciôn,  résu l tantes  del nroceso iônico y r a d i c a l i c o ,  re^  
nect ivamente.  Con mavor longi tud de lecho c a t a l f t i c o  (en­
sayos a macroescala) aparecen, ademis, benceno, x i le no s ,  
e s t i r e n o ,  p - t o i  i 1 e t i  1 e no , e tc .  El aumento de temneratura
h ace aumentar la proporciôn de estos,
7) Las conversiones to t a le s  aumentan con la tem­
neratura en todos los casos, si bien la se lec t iv id a d  disrn^ 
nu'^e, en mayor qrado a macroescala que a microescala.
8) La s e l e c t i v i d a d  ôntima a tolueno,  en el  era-
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nueo de p-cimeno, corresponde a una temperatura de 500t l0 °C  
un W/F de 425 g . c a t / g . a l i m , /seg .
9) Se ha anal izado el  comportamiento de d i s t i n ­
tos or tofosfatos de a luminio ,  obtenidos en d i s t i n t o s  medics 
como cata l izadores en el  craqueo c a t a l f t i c o  de p-cimeno,o^  
servlndose que los obtenidos en un medio de ôxido de et i le^  
no, or ininan mayores conversiones que los s in t e t i za dos  en 
medio amoniacal.  Asimismo se ha comprobado que cuanto may£ 
res son la acidez y la s u p e r f i c i e  especTf ica ,  mayor es el  
porcentaje de productos de craqueo iônico ( t o l u e n o ) .
10) La re lac ion porcentaje productos de craqueo 
iôn ico/norcenta je  productos de craqueo tërmico,  es mayor 
con los or tofos fa tos de aluminio que fon los cat a l i zadores 
convencionales de s f 1ice-alûmina descr i tos en la  b i b l i o g r ^  
f f a .  Se ha postulado un posible mécanisme que expl ica  t o ­
dos los productos obtenidos.
11) En el  craqueo c a t a l f t i c o  de d i fe ren tes  h i d r £  
carburos alqui iaromât icos , con todos los or t o fos fa tos  u t i ­
l i z a d o s ,  la conversiôn aumenta de acuerdo con la  e s t a b i l i -  
dad del catiôn résu l tante  de la  ruptura del enlace
En e f e c t o ,  e l  orden seguido es:
d  I  O i u
FACILIDAD DE DEALQUILACIGîl
CH3
CH3 CH3,CH3 C H i ,CH 
C H 2  %  ^  '
a  < O  < (Q
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ESTABILIDAD DE LOS CATIONES FORMADOS POR RUPTURA DEL EilLA-
^al i f '^ 'arom
C H 3 ® < C « 3 C » ®  “ = i c ®
 ^ CH. V
CH3
12) Con todos 1 os hidrocarburos al qui 1aronât ices  
estudiados,  (anâloganente a como sucedfa con el p -c ineno) ,
1 os cata l i zadores  obtenidos en redio de ôxido de e t l l e n o .  
condücen a mayores conversiones to t a le s  que 1 os obtenidos 
er\ un medio amoniacal de pH=6 ,4 .  Asimisro ëstos se desac-  
t i v a n  mas rapidamente que aquél los.  Como se puede observer  
en esta Memoria, alguno de les obtenidos en medio de ôxido 
de e t i l e n o ,  después de cincuenta reacciones y subsinuien-
tes reneneraci  one s , conduce a conversiones muy acentables  
(45%).
13) l i t i l i z a n d o  meti 1 ci cl ohe xanonas (nezcla de is^ 
meros),como connuestos r e f e r i b l e s  a base na f t ën i ca ,  se ha 
Duesto de mani f iesto que la e s t a b i l i d a d  del a n i l l o  ciclohe^ 
xânico conduce a conversiones to ta le s  i n f e r i o r e s  que en el 
caso de 1 os hidrocarburos a l q u i 1 aromët icos, ho o b s t a n t e , la 
tenperatura ôotima de t rabajo compatible con c ie r t a  se lec -  
t i v i d a d ,  anarece a 550Î10®C, 10 misno que con 1 os a l q u i l a -  
ronat i  cos.
14) Como comnuesto r e f e r i b l e  a base o a r a f f n i c a ,  
se ha e lenido el  cetano ( n-hexadecano). Las condiciones ô^ 
t inas para el  craqueo c a t a l f t i c o  de este hidrocarburo son 
500Î19°C de temperature y un tiempo esoecial  de 52 g , c a t /  
g .a l i m /s e n .
15) La fuerza ëcida t o t a l  y la sun er f ic ie  esne-
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c f f i c a  de los c a t a l i zadores u t l l i z a d o s  in f lu y e  muy poco en 
el craqueo del cetano. Esto esta de acuerdo con la te or fa  
nostuTada por Thomas, segun la cual el  primer paso en el  
craqueo de las n-paraf inas es la  formacion de una o l e f i n a ,  
vfa termica,  que se transforma en un ion carbonio por i n- 
teracciôn con cualquier  centre acido del c a t a l i z a d o r .
16) Una vez rea l i zado el craqueo de hidrocarbu-
ros t i p o ,  se i n i c i ô  el estudio del craqueo de gas- o i ls  per^
fectamente conocidos, u t i l i z a d o s  en f ines in d u s t r i a l e s . L a s  
condiciones Ôptimas de reacciôn en ambos casos, aparecen a 
500f l0*C de temperatura,  velocidad espacial  de 0,041 g . a l i m /  
/ s e g / q . c a t ,  re lac iôn  g . c a t / g . a l i m = 0 ,248 y f l u j o  de a r r as -o
tre de nitrôgeno (como gas n o r t a d o r ) , de 1 cm /5  seg,
Con estas condiciones se alcanzÔ un 24% de con­
version a gasoil  nas, por paso y un I .O.Research c laro de
89.
Con Vos dos gas-oi ls  u t i l i z a d o s ,  las gasolinas o^ 
tenidas ooseen un fa c t o r  de c a r a c t e r i z a c i  on (K^^p) aprox i -  
mado de 11,5,
17) Las gasolinas obtenidas con los or tofos fatos  
de a luminio,  presentan un porcentaje elevado de aromâticos,  
mayor que el obtenido con otros ca ta l i zadores  de craqueo 
convencionales, Por otra parte se ha comprobado que la pr£  
porciôn de aromâticos aumenta con la tenpera tura .
18) La textura  del c a ta l i z a d o r  ( s u p e r f i c i e  espe- 
c f f i c a ,  sistema poroso y acidez)  i n f l u y e  muy poco en las 
conversiones obtenidas con ambos g a s - o i l s .  Esto era de es-  
ner ar ,  a la  vis ta de 1 o que sucediô con el cetano,  pues los 
dos gas-oi ls  ooseen una elevada nronorciôn de par a f in as .
19) Dentro de las pequenas var iaciones observa-
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Has en la conversion,  esta es mayor con los cata l i zadores  
parcialmente enve j e d d o s  , que con los vîmeres. Es te hecho que 
sornrende a primera vis t a ,  puede exnl icarse si se t iene en 
cuenta con el envejecimiento aumenta el radio mas probable 
de poro,  con 1 o cual l a  di fusion de las voluminosas moldcju 
las de qas-oi l  (C^Q-Cgg) hacia los centros act ivos del ca­
ta l  i zador  se r e a l i z a  mas faci lmente .
20) Los nas-o i ls  con un mayor contenido en azu- 
f r e ,  or iq inan conversiones i n f e r i o r e s  a gasol inas,  debido 
al envenenamiento del c a ta l i z a d o r  nor aquel elemento.
21) Se ha de tc r r ina do ,  tanto a micro como a ma- 
croescala ,  l a  var iac iônde  1 a conversion t o t a l  con el t iem­
po de reacciôn.  El c a ta l i z a d o r  obtenido en medio de ôxido 
de e t i l e n o  (B v i r p e n ) ,  t iende a oroducir  las mismas convey 
siones,  a tiemnos i n f i n i t e s  que el catal  i zado r ,  A7, ob tenj_ 
do asimismo en medio de ôxido de e t i l e n o  pero envejecido.
En todos los casos, los cata l i zadores  obtenidos en medio 
amoniacal ( s e r i e  S) se desact ivan mucho mas râpidamente con 
el t ienne que los obtenidos en ôxido de e t i l e n o .
22) De las exper iencias r e a l i z a d a s ,  y de acuerdo 
con los t rabajos efectuados en nuestro üera r tamento, se de_ 
duce oue las proniedades de acidez e jercen una acciôn mu­
cho menos acusada en la  ac t iv idad  c a t a l f t i c a  f rente al cr^ 
queo de o-cimeno, que la  s up e r f ic ie  es pecf f ica  o sistema 
poroso del c a t a l i z a d o r .
23) Los estudios real izados sobre la degradaciôn 
quTmica de los or to fos fa tos  de aluminio u t i l i z a d o s  como ca^  
t a l i zadores,  indican un l i g e r o  descenso en el contenido de 
iôn r>0“ con el tiemno de u t i l i z a c i ô n .  El valor  anormalmen- 
te bajo (80%) del c a ta l i z a d o r  A7, puede ser debido a la 
presencia del carbôn ocluido de forma i r r e v e r s i b l e  en sus 
poros , desnues del numéro elevado de reacciones a que ha
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si do sometido.
24) Se ha estudiado el efecto del envejecimiento  
sobre la s u p e r f i c i e  espec f f ica  y el volumen acumulado de 
poros de los cata l i zadores  de las ser ies B, S y A7. Puede 
apreciarse que la  disminucion de estas magnitudes con el  
envejecimiento es mas acusada en los ca ta l i zadores  recien  
obtenidos: se r ie  B (B yBR) y s e r i e  S (S y SR), que en los 
cata l izadores envejecidos A7 y A7R. Esto puede exnl icarse  
Dor la erosiôn debida a 1 as bruscas var iaciones de volumen 
'/ temneratura,  producidas en los poros de los c a t a l i  zado­
res durante la  regeneraciôn,  a la  que serân mas sensib les,  
lôgicamente,  los ca ta l i zadores  con poros pequenos, Los com 
puestos de la s e r i e  A7, nor haber alcanzado un grado de en^  
vejecimiento constante,  poseeran una es truc tura  porosa i n ­
sensible a estos cambios.
El envenenamiento nor denosicion de carbôn o r i -  
nina efectos anSTogos a los anter iormente d e s c r i tos ,  para 
todos los ca ta l i zadores  u t i l i z a d o s  en esta Memoria. Sin em 
barno, los comnuestos de mayor s up er f ic ie  e s p e c f f i c a ,  son 
los mas e f e c t a d o s .
25) La de terninacion del tamano y d i s t r i b ue !ô n  de 
poros de las t rès fami l ies  de ca ta l i zadores  u t i l i z a d a s  (B,  
S, A7),  en d i s t i n t o s  grados de enve je c imie nto , indican que 
los poros de radio i n f e r i o r  a lOA nermanecen in a l t e r a d o s ,  
en la reacciôn de craqueo de n-cimeno. Las dimensiones mo- 
leculares de este comnuesto imniden el f â c i l  acceso de la  
molecula ornanica a estos nequenos poros. Los noros de r a ­
dio superior a 18A son los nue exnerimentan mavores f l u c -  
tuaciones,  1 o cual suniere que en e l l a s  se produce la  rea^c 
ci ôn.
26) La acidez t o t a l  de los cata l i zadores  de las 
ser ies B y S, disminuye nrandemente con el  enve jecimiento.
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La de 1 os connuestos de la  ser ie A7 ( envejec idos) , lôg i ca -  
nente apenas exper inentan var iac iôn,
27) El tanto por ciento de carbonizaciôn en todos 
los hidrocarburos a l q u i 1aronâticos de la  ser ie  o - n e t â l i c a ,  
es oract icanente nüla en las condiciones de reacciôn u t i l i ­
zadas en esta Meror ia ,  salvo en el caso del Tolueno que ad- 
quiere c i e r t a  ent idad ,  Por otra par te ,  el p-cineno (que orj.  
gina tolueno) conduce a mayores carbon izac iones que el cune 
no (que or i g in a  benceno).  De estos hechos oarece deducirse  
que el tolueno es el p r inc ipa l  responsable del en ve nenami eji 
to ( 1 06 ) .
28) Se ha estudiado el envenenamiento producido en 
los ca ta l i zadores  por e fecto  de la p i r i d i n a  y el t i o f e n o ,  
comprobândose que aquel la  hace disminuir  nrandemente el ren-  
dimiento de la reacciôn de craqueo de p-cimeno. El envenena­
miento to ta l  de los or tofosfatos de aluminio anarece a con- 
centraciones de 1% (en volumen) de p i r i d i n a .  Estas concentra  
ciones son bas tantes elevadas,  si se comparan con datos ex-  
t rafdos en la  b i b l i o g r a f î a  , nara otros ca ta l i zadores  .
X I I
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los progranas u t i l i z a d o s  en esta Memoria ( s in  f ichas de coji 
t r o l )  para los câlculos de tanaho y d is t r i b u c i ô n  de poros y 
quimisorciôn de vapores basicos.
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C AUTGR J .V.  3INISTERRA GAGO
C PROGRAiilA PARA EL CALCULO DE LA 3 l iOTERlilAS DE ADiORCION-
C DEi0RCI0N,T8lilA.\l0 Y DISTRIBUCION DE POROS Y SUPERFICIE
C E5PECIFICA DE SOLIDOS POR EL iilETGDO DEL hlICRO B.E.T.
C
C 3IGNIFICAD0 DE LAS VARIABLES LiUE INTERVIENEN EN EL PRO-
C" CESO OPERATIVO
C RiilANK LECTURA DEL iSANOIilETRO EN LA AD30RCI0N
C R.HKD LECTURA DEL iïlANOftlETRû EN LA DESORCION
C P PRESION CORREGIDA
C BU LECTURA DE LA BURETA EN LA AD30RCI0N
C V VÜLUltlEN INTRÜDUCIDO EN LA ADSORCION
C VCN VOLUlilEN INTRÜDUCIDO EN LA ADSORCION EN C.N.
C Vlil VOLUIHEN lilUERTO EN LA ADSORCION
C VVADS VQLUiiiEN ADSÜRBIDO EN LA ADSORCION
C PKHE LECTURA DEL WANOMETRO EN EL CALIBRADQ CON HELIO
C PME PRESION CORREGIDA EN EL CALIBRADO CON HELIO
C BUHE LECTURA DE LA BURETA EN EL CALIBRADO CON HELIO
C VHE VOLUMEN INTRIüUCIDO EN EL CALIBRADO CON HELIO
C VCNHE VOLUMEN INTRÜDUCIDO EN C.N. EN EL CALIBRADO CON
C HELIO
C PD PRESION CORREGIDA EN LA DESORCION
C BUD LECTURA DE LA BURETA EN LA DESORCION
C VD VOLUMEN REMANENTE EN LA DESORCION
C VCND VOLUMEN REMANENTE EN LA DESORCION EN C.N.
C VMD VOLU.iiEN MUERTO EN LA DESORCION
C VADSD VOLUMEN AD30RBID0 EN LA DESORCION
C DP,RDI,AT,T,DPC,RDCI,RC,ATC,R CONSTANTES DE DE BOER PARA






1 2 / 0 1 / 6 4
DOODDD -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
DOUBLE PRECISION X { 1 0 0 ) , Y ( 1 0 0 ) , AC1 0 0 ) , YC( 1 0 0 ) , DESVTP,CORREL, 
* C L 1 0 0 , 1 0 0 ) , R ( 1 0 0 ) , Y D ( 1 0 0 ) , X D ( 1 0 0 ) , A D ( 1 0 0 ) , YCD( 1 0 0 ) , B D ( 1 0 0 ) ,
♦CDdOO , 1 0 0 ) ,  DESVTD,CORRED 
DIMENSION RMANK(100),RMKD(IOC) , P ( 1 0 0 ) , B U ( IO O ) , V ( 1 0 0 ) »VCN(1 0 0 ) ,
*V M (10 0 ) ,V V A D S ( 1 0 0 ) , YP( 1 0 0 ) , PKHE( 1 0 0 ) , PHE( 1 0 0 ) , BUHE( 1 0 0 ) ,
♦VHEC1 0 0 ) ,VCNHE(1 0 0 ) , FFF(1 0 0  ) , P 0 ( 1 0 0 ) , F D ( 1 0 0 ) , VO( 1 0 0 ) , VCNO( 1 0 0 ) ,
♦ V M D ( IO O ) ,V A D S D (1 0 0 ) ,0 P (1 0 0 ) , R D K 1 0 0 ) t A T ( 1 0 0 ) , T ( 1 0 0 ) ,
♦ O P C ( IO O ) ,R D IC ( 1 0 0 ) ,R C (1 0 0 ) ,A T C (1 0 0 ) ,B U D C 100)
R E A D (5 ,1 ) NDTHE,NDT,NOTD,CERO,CEROV,GR,PA,TA,PAHE,TAHE 
R E A D (5 ,2 ) ( P K H E ( I ) , I = 1 , N D T H E )
REAO(5,3)  ( B U H E ( I ) , I= 1 ,N D T H E )
READ(5,4)  ( R M A N K ( l ) , I = l , N D T )
READ(5 ,5 )  ( B U ( I ) , I = 1 , N D T )
R E A 0 (5 ,6 )  (R M K D ( I ) , I = 1 ,N D T D )
R E A 0 (5 ,7 )  ( B U O d ) , I = 1 , N D T D )
R E A 0 (5 ,8 )  NGRCAR
R E A 0 (5 ,9 )  ( T I T U L f 1 = 1 , NGRCAR)
READ(5 ,10)  ( D P ( I ) , I = l , 6 f )  _
READ(5 ,11)  FP,C  
R EAD(5 ,12)  ( R D I ( I ) , 1 = 1 , 6 6 )
READ(5 ,13)  ( R ( I ) , 1 = 1 ,6 6 )
READ (5 ,14 )  ( A T ( I ) , I = 1 , 6 6 )
REAO(5,15)  C D P C ( I ) , 1 = 1 ,6 6 )
R E A 0 (5 ,1 6 )  ( R D I C I I ) , 1 = 1 , 6 6 )
READ(5 ,17)  C R t C I ) , I = l , 6 6 )
READ(5 ,18)  ( A T C ( I ) , 1 = 1 , 6 6 )
CATALIZADOR S05R1 
DO 30 J=2,NDTHE 
V H E (J )= 0 .
VCNHE(4)=0.
VHE( J ) =VHE( J ) ♦ f CERO-BUHE( J ) )
VCNHE(J)=VCNHE(4)+( ( (0 .3595+PA H E) /TA H E)*VH E( J ) )
CONTINUE
WRITE ( 6 , 1 0 0 )  ( V H E ( I ) , I = 1 , N D T H E ) , ( V C N H E ( I ) , I = 1 , N D T H E )
DO 31 J=1,NDTHE 
P H E (J )= 0 .
PH E(J )=PH E(J )+ ( (C ERO -PKH E(J )  ) - (  ( (CERO-PKHE C J ) ) / 2 5 .  ) * 0 . 1 ) )
W R IT E (6 ,1 0 1 )
CONTINUE
00 32 J=1,NDTHE
VD( J )  = 0.









W R IT E (6 ,1 0 2 )  VVD 
MI=NDT+1
* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
CALCULO DE LA ISOTERMA DE ADSORCION
1 2 / C l
DDDDDD -  'EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
C
DO 3 0 0 X 1 = 1 ,NOT 
P ( I I ) = 0 .
X C I I ) = 0 .
F F F ( I I ) = 0 .
P ( I I ) = P ( I I ) + ( ( C E R 0 - R M A N K ( I I ) ) - ( ( ( C E R 0 - R M A N K ( I I ) ) / 2 5 . ) * 0 . 1 ) )
X ( I I ) = X ( I I ) + ( P ( I I ) / P A )
F F F ( I I ) = F F F ( I I ) + ( ( P ( I I ) * 1 . 0 0 7 ) / 1 0 0 . )
300 CONTINUE
00 301 1 1 = 1 , NOT
v ( i n = o .
c.; V C N ( I I )  = 0 .
V V A D S C I I ) *0 .  
c. V M ( I I ) = D .
f  Y ( I I ) = 0 .
-  V ( I I ) = V ( I I ) + ( C E R O V - B U ( I I ) )
p. V C N ( I I )  = V C N ( I I )  + ( ( ( 0 . 3 5 9 5 * P A ) / T A ) * V ( I I ) )
; V M ( I I ) = V M ( I I ) + ( ( V V D * P ( I I ) ) / l C 0 0 . )
VVADS( I I ) = V V A D S ( I I ) + ( A B S ( V C N ( I I ) - V M ( I I ) ) )
Y ( I I )  = V( i n  + (VVAOS( i n / V G R )
301 CONTINUE
r: 00 302 M=2,20
CALL AJUSTE ( X,Y,NDT,M,A,B,C,YC,DESVTP,CGRREL )
CALL WRIT(T ITUL,NGCAR,M,A,NDT,X,Y,YC,DESVTP,CORREL)
CALL P O R O S (M ,A ,X ,Y C ,D P ,F P ,R D I ,R ,A T ,C C ,9 92 )
CALL POROS (M ,A ,X ,Y C ,D P C ,F P ,R D IC ,R C ,A T C ,C C ,9 9 2 )
• 302 CONTINUE
W R ITE (6 ,103)  NOT,PA,TA,GR,PAHE,TAHE,NDTHE 
WRITE( 6 , 1 0 4 )  (RMANKd ) , F F F ( I )  ,P (  I ) , I  = 1 ,N 0T)
C
t *******************************************************************
£  * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
C * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
C CLACULO DE LA ISOTERMA DEDESCRCION
C
C 00 303 I=1,NCTD
P D ( I ) = 0 .
X D ( I ) = 0 .
F D ( I ) = 0 .
V D d ) = 0 .
V C N D ( I )= 0 .
VA DSD (I )=0 .
V M D ( I )= 0 .
Y D ( I ) = 0 .
P O ( I ) = P D ( I ) + ( ( C E R O - R M K D ( I ) ) - ( ( ( C E R O - R M K D ( I ) ) / 2 5 . ) * 0 . 1 ) )  
X D ( I ) = X D ( I ) + ( P D ( I ) / P A )
FD( I ) = F D ( I ) ♦ ( ( P D ( I ) ♦ 1 . 0 0 7 ) / I C O . )
V D ( I )= V D ( I )+ (C E R O V D -B U D ( I ) )
V C N D d )= V C N D ( I ) ♦ ( ( ( 0 . 3 5 9 5 ^ P A ) / T A ) + V D ( I ) )
V M 0 ( I ) = V M O ( I ) + ( ( V V D * P D ( I ) ) / l C O O . )
VADSD(I)=VADSD( I ) ♦ ( A B S(VC N C I) -V M D ( I ) ) )
Y D l I ) = Y D ( I ) + ( V A O S D ( I ) / G R )
303 CONTINUE
DO 305 M=2,2û
CALL AJUSTE ( XD,YD,NDTD, M, AD, BD,CD,YCD,DESVTD,CORRED)
CALL WRIT(TITUL,NGCAR,M,AD,NDTAD,XD,YD,YCD,DESVTD,CORRED)
DDDDDD -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
CALL POROS (M ,A D ,X D ,Y C D ,D P ,F P ,R D I ,R ,A T ,C C ,9 9 2 )
CALL POROS (M,AD,XD,YCD,DPC,FP,RDIC,RC,ATC,CC,992)
5 CONTINUE
WRITE( 6 , 1 0 5 )  B U ( I I • V D C I ) , VCNDCI) , V M D ( I ) , VADSD( I ) , YD( I )
DO 35 IK = 2 , 8  
J= IK
Y P ( IK ) = 0 *
IF  ( X ( I K ) . G T . 0 . 3 5 )  GO TO 35
Y P ( I K ) = Y P ( I K ) + ( P ( I K ) / ( V A D S D ( I K ) - ( P A - P ( I K ) ) ) )
5 CONTINUE
CALL AJUST ( X ,Y P ,J ,G R )
1 F 0 R M A T ( 3 I 2 , F 5 . 1 , F 4 . 1 , F 6 . 4 , 4 F 5 . 1 )
2 FORMATC8F5*1)
3 F0RMAT(8F4.1)
4 FO RM AT(3 (10F5.1 ) )
5 F 0 R M A T (3 (1 0 F 4 .1 ) )
6 FORMAT(3CIOF5.1))
7 FO RM A T(3 (10F4.1 ) )
8 FORMAT ( 1 2 )
9 FORMAT(12A6)
0 FORMAT (6 (1 1 F 6 .1 ) / )
1 F 0 R M A T (F 8 .6 ,F 4 .2 )
2 F 0 R M A T (6 (1 1 F 6 .1 ) )
3 FORMAT ( 6 ( 1 1 F 5 . 3 ) )
4 FORMAT ( 6 ( 1 1 F 5 . 3 ) )
5 FORMAT ( 6 ( 1 1 F 6 . D )
6 FORMAT C 6 t l l P 5 * l ) )
7 FORMAT ( 6 ( 1 1 F 5 . 3 ) )
8 FORMAT ( 6 ( 1 1 F 5 . 3 ) )
0 FORMAT(20X,16HV0LUMAN DE HELIO , lOX, 15HVÜLUMEN EN C .N .  / / ,  
* 2 ( 2 2 X , E 1 0 . 4 , 1 5 X , E 1 0 . 4 ) )
1 FORMAT (20X,26HPRESI0N DE HELIO CORREGIDA / / 2 5 X , E 1 0 . 4 )
2 FORMAT(20X,15H VOLUMEN MUERTC / / 2 5 X , E 1 0 . 4 )
3 FORMAT (40X,16HPUNTOS A AJUSTAR,I3 / /40X ,31HPRESI0N  ATM EN EL ENSA 
♦ YO DEL N ,E10.3//40X,20HTEMPERATURA AMBI ENTE,F 5 . 1 / / 4 0 X ,
♦22HGRAM0S DE CATALIZADOR= , E I 0 . 4 / / 4 0 X , I I H P R E S I O N  ATM , F 5 . 1 ,  
♦28HTEMPERATURA AMB.EN EL HELIO= , F 5 . 1 / / 4 0 X ,
♦26HPUNT0S A AJUSTAR EN EL HE. , I 2 / / 4 0 X ,
♦21HCER0S DEL MANOMETRO J ,8HCERECH0= , F 4 . 1 / / 5 9 X ,
♦ I IH IZQUIERDO *  , F 4 . 1 )
4 F 0 R M A T ( 7 ( 5 X ,E 1 0 .4 ) , 5 X , D 1 2 .6 )
5 F 0 R M A T ( 5 ( 5 X ,E 1 0 .4 ) , 5 X , D 1 2 .6 )
STOP
END
- J Z 4 -
1 2 / C l
SAJUS -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
C AUTOR J .V .  SINISTERRA GAGO* OCTOBRE 1973 SAJ
C CALCULO EN DOBLE PRECISION DEL POLINOMIO MINIMO-CUADRATICO SAJ
C PARA UN CONJUNTO DE PUNTOS ( X ( I ) , Y ( I ) )  , 1 = 1 , . . . N  SAJ
C LA LLAMADA SE HACE SAJ
C CALL AJUSTE(X ,Y ,N ,M ,A ,B ,C ,YC,DESVTP) SAJ
C SAJ
C LOS ARGUMENTOS TIENEN LOS SIGUIENTES SIGNIFICADOS SAJ
C -  X ,Y  SON LOS PUNTOS QUE SE HAN DE AJUSTAR SAJ
€  -  N ES EL NUMERO TOTAL DE ESTOS PUNTOS SAJ
rG -  M ES IGUAL AL GRADO DE ESTE POLINOMIO MAS UNO SAJ
h  -  YC SON LAS ORDENADAS CORREDPONDIENTES A LAS ABCISAS SAJ
C -  DESVTP ES LA DESVIACION I IP IC A  DE LOS VALORES YC SAJ
C RESPECTO A LOS Y SAJ
C -  CORREL ES EL COEFICIENTE DE CORRELACION SAJ
t  -  A ES EL VALOR QUE CONTIENE LOS COEF. DEL POLINOMIO, SAJ
C ORDENADOS EN LA FORMA A ( M ) * X * * ( M - l ) t  . . .  + A ( 2 ) * X + A ( 1 )  SAJ
Ï  EL PROGRAMA PRINCIPAL QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA SAJ
•e DEBE POSEER LAS SIGUIENTES ESPECIFICACIONES DE DIMENSION SAJ
C EN DOBLE PRECISION SAJ
C -PARA X ,Y ,Y C ,  MINIMO DE N+2 SAJ
3G -PARA * C * ,  MINIMO DE M(2 DIMENSIONES) Y PARA SAJ
g  -  * A *  Y * B * ,  MINIMO M (UNA DIMENSION) SAJ
SAJ
t  SI SE DESEAN IMPRIMIR LOS RESULTADÛS DEL AJUSTE SAJ
'C LA RÜTINA QUE LLAME A ESTE SUBPROGRAMA DEBE LLAMAR TAMBIEN SAJ
C A *W RIT* ,  Y SI SE HAN DE REPRESENTER EN EL TRAZADOR SAJ
g DE CURVAS, LLAMAR A *GRAF02*. SAJ
g * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  SAJ
t  SAJ
G SAJ
SUBROUTINE AJUSTE( X,Y,N ,M ,A ,B ,C ,YC,DESVTP,CORREL) SAJ
DOUBLE PRECISION X ( N ) ,Y ( N ) ,A ( M ) , Y C ( N ) ,S D E S V 2  , SIGMA,DESV,DESVTP SAJ 
DOUBLE PRECISION C ( M , M ) , B ( M ) , VARY,CORREL SAJ
00 1 J=1,M SAJ
f: B ( J ) = 0 .  SAJ
DO 1 K«1,M SAJ
1 C ( J , K ) = 0 .  SAJ
c DO 2 1 = 1 ,N SAJ
B ( 1 ) = B ( 1 ) + Y ( I )  SAJ
00 3 J=2,M SAJ
3 B ( J ) = B ( J ) + Y ( I ) * X ( I ) * * ( J - 1 )  SAJ
2 CONTINUE SAJ
DO 4 1 * 1 , N SAJ
C ( 1 , 1 ) * C ( 1 , 1 ) + 1 .  SAJ
DO 5 J=1,M SAJ
DO 5 K=1,M SAJ
I F ( K . E Q . l . A N D . J . E O . l )  GO TO 7 SA





IF (KDET.EQ*1)  GO TO 10 SAJ
DO 6 J=1,M SAJ
A ( J ) = 0 .  SAJ
SAJUS -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
l Z / C l / 6 4
DO 6 K=1,M 
6 A ( J ) = A ( J ) + C ( J , K ) * B ( K )
SDESV2=0.0  
00 12 1=1,N 
SIGMA=0.0  
00 8 J=1,M  
I F C J . N E . 1 )  GO TO 9 
SIGMA=SIGMA+A(J)
GO TO 8
9 S I G M A = S IG M A + A ( J ) * X ( I ) * * ( J - 1 )
8 CONTINUE 
YC(I)=S IGMA  




DO 3 1 4  K=1,N  
4 V A R Y = V A R Y + ( Y ( K ) - ( R ( 1 ) /F L 0 A T ( N ) ) ) * * 2
C 0 R R E L = S Q R T (1 . - ( (D E S V T P **2 ) / (V A R Y /F L 0 A T (N ) ) ) )  
RETURN
0 W R IT E (6 ,1 1 )
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ALDPIN -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
C ALDPIN, KIN L. LEE, APRIL 1969 ALCP
C MATRIX INVERSION BY JORDAN ELIMINACIGN A LDP
SUBROUTINE D P IN IA ,N ,K D E T) ALD
DIMENSION I P I V O T ( 1 0 0 ) , IN D E X !1 0 0 , 2 ) ,A (N ,N ) ALCP
DOUBLE PRECISION AMAX,A,TEMP ALD
DO 20 J=1 ,N ALC
20 I P I V 0 T ( J ) = 0 ALD
DO 560 1 = 1 , N ALD
a AMAX*0 ALD
00 105 J=1 ,N ALD
n . I F ! I P I V O T ( J ) . G E . I )  GO TO 105 ALD
DO 100 K=1,N ALC
I F ! I P I V 0 T ( K ) . G E . 1 )  GO TO 100 ALD
TEMP=DABS(A(J,K)) ALD
IF!AMAX.GE.TEMP) GOTO 100 ALD
•"9 IROW=J 1 ALD
ICOLUM=K ALC
AMAX*TEMP ALD
: 100 CONTINUE ALD
105 CONTINUE ALD
'7^ IF (AMAX.EQ.O.O) GO TO 760 ALC
IP IV 0 T ! IC 0 L U M )= IP IV 0 T ( IC 0 L U M )+ 1 ALD
IF(IROW.EQ.ICOLUM) GO TO 260 ALC
DO 200 L=1,N ALC
TEMP=A(IROW,L) ALC
V ' A(IROW,L)=A(ICOLUM,L) ALC
' 200 A(ICOLUM,L) = TEMP ALC
260 IN D E X ( I ,1 )= IR 0 W ALD
IN D E X ! I ,2 )= IC 0 L U M ALD
TEMP= A! ICOLUM,ICOLUM) ALD
A!ICOLUM,ICOLUM)= 1 . 0 ALD
DO 350 L=1,N ALD
• 350 A(ICOLUM,L)=A(ICOLUM,L) /TEMP ALD
DO 550 L1=1,N ALD
IF (L1 .EQ. ICOLUM) GO TO 550 ALD
TEMP=A!L1,ICOLUM) ALD
r A !L1,1C0LUM)=0.0 ALC
I DO 450 L=1,N ALD
450 A (L 1 ,L )= A !L 1 ,L ) -A ( IC O L U M ,L ) * T E M P ALC
550 CONTINUE ALD
560 CONTINUE ALC
DO 710  1 = 1 , N ALC
L=N+1—I ALD
I F ! I N D E X ! L , 1 ) . E Q . I N D E X ! L , 2 ) ) GO TO 710 ALD
IR0W =IN0EX!L ,1 ) ALC
IC0LUM=INDEX!L,2) ALD







GO TO 740 ALD
760 KDET=1 ALC
1 2 / C I / 6 4
ALDPIN -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IF N (S )  -
0 RETURN ALCP 560
END ALCP 570
- 3 2 8 -
WRITE -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
1 2 / C l
C WRITE IMPRESION DE RESULTAD0S.4 J . V .  SINISTERRA GAGO OCT.1973 WRIT
SUBROUTINE WRIT(TITUL,NGRCAR,M,COEF,N,X,Y,YC,DESVTP,CORREL) WRIT
C * * * * * * * *  este  SUBPROGRAMA IMPRIME LOS RESULTADOS DE UN AJUSTE WRIT
C * * * * * * * *  FOR MINIMOS CUADRADOS, CON UN TITULO CUYO NUMERO DE CARACTERESWRIT 
€ ♦ ♦ ♦ ♦ * ♦ ♦ ♦  DEBE SER MENOR DE 1 2 0 .  *NGRCAR* ES EL NUMERO DE GRUPOS WRIT
C * * * * * * * *  DE SEIS CARACTERES. WRI
€ ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ ♦ *  EL PROGRAMA QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA DEBE PESEER LAS WRI
C * * * * * * * *  SIGUIENTE ESPECIFICACION DE DIMENSION WRI
t * * * * * * * *  DIMENSION T IT U L ( IO )  WRI
DIMENSION T IT U L ( ID )  WRI
DOUBLE PRECISION COEF(M),X (N) ,Y (N) ,YC(N) ,DESVTP,CORREL WRI
W R ITE (6 t lO )  (TITUL(K),K=1,NGRCAR) WRI
10 F 0 R M A T ( lH l , 9 X ,1 2 0 C l H - ) / 1 0 X , 2 C A 6 / )  WRI
NGRAD0=M-1 WRI
W R ITE (6 ,20 )  NGRADO WRI
20 F0RMAT(10X,30HLA CURVA AJUSTADA ES DE GRADO , I2 /20X,12HC0EFICIENTEWRI
I S / )  WRI
;; DO 1 L=1,M WRI
K=L-1 WRI
1 W R IT E (6 ,30 )  K.COEFCL) WRI
30 F0RMAT(20X,1HA,I2 ,2H  = , D 1 3 . 6 / )  WRI
F: W RITE(6*50 )  WRI
50 F0RMAT(10X,6HABCISA,14X,17H0RD. EXPERIMENTAL,3X,14H0RD. CALCULADA)WRI
^  DO 5 1 = 1 , N WRI
5 WRITEC6,60) X ( I ) , Y ( I ) , Y C ( I )  WRI
^  60 F 0 R M A T C 1 0 X ,3 (D 13 .6 ,7X ) ) WRI
_  W R IT E (6 ,7 0 )  CORREL WRI
70 FORMAT(/20X,18HC0EF. CORRELACION , F 8 . 5 / )  WRI
r WRITE( 6 , 4 0 )  DESVTP WRI
40 F0RMAT(20X,18HDESVIACI0N TIPICA , F 8 . 5 / l O X ,  120( 1 H - ) / / / )  WRI
RETURN WRI
END WRI
1 2 / 0 1 / 6 4
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
SGR3 20
GRAFQ3, REPRESENTACION DE UN AJUSTE MINIMO-CUADRATICO EN EL SGR3 30




  LA LLAMADA SE HACE SGR3 80
CALL G R A F 0 3 (R ,S ,N ,A ,M ,T IT U L 0 ,N C A R ,C 0 D IG 0 ,T IT X ,N X , IT T Y ,N Y ,  SGR3 90
*  XMAX,XMIN,YMAX,YMIN,CIMX,DIMY,FACTES) SGR3 100
  LISTA DE ARGUMENTOS SGR3 110
SGR3 120
-  R ,S  ABCISAS Y ORDENADAS RESPECTIVAMENTE DE LOS PUNTOS SGR3 130
EXPERIMENTALES (DOBLE PRECISION) SGR3 140
SGR3 150
-  N NUMERO DE PUNTOS. SGR3 160
SGR3 170
-  A COEFICIENTES DEL POLINOMIO AJUSTADO (DOBLE PRECISI0N)SGR3 180
P ( X ) = A ( 1 ) + A ( 2 ) * X + A ( 3 ) * X * * 2 +  . . .  + A ( M ) * X * * ( M - 1 )  .  SGR3 190
SGR3 200
-  Ml GRADO ♦ 1 SGR3 210
-  T I T U L O , T IT X , T IT Y  TITULOS DEL DIBUJO Y DE LOS EJES. SGR3 220
SGR3 230
-  NCAR,NX,NY NO. DE CARACTERES DE LOS ANTERIORES TITULOS. SG«3 240
SGR3 250
-  XMAX.XMIN RANGO DE VALORES DE X .  SGR3 260
SGR3 270
-  YH«X,YMIN RANGO DE VALORES DE Y .  SGR3 280
SI YMAX=YMIN , YMAX=MAX(SCI) )  E Y M IN = M IN (S ( I ) )  SGR3 290
SGR3 300
-  ü i f lA ,ü IM Y  DIMENSIONES DE LOS EJES. SGR3 310
SGR3 320
-  F ACTES FACTOR DE ESCALA SGR3 330
SGR3 340
  OBSERVACIGNê S SGR3 350
SGR3 360
-  LOS CARACTERES DEL TITULO SON DE 0.35*FACTES CM. SGR3 370
-  ES ACONSEJABLE DAR COMO VALORES DIMX,DIMY , LA MITAD SGR3 380
DE LOS DESEADOS Y HACER FACTES = 2 .  SGR3 390
-  S I  PARA ALGUN PUNTO SUCEDE QUE Y M A X .L T .S ( I )  0 QUE SGR3 400
Y P I N . G T . S i l ) ,  SE OBTENDRA UN MENSAJE DE ERROR Y SE SUSPENDERA SGR3 410
LA EJECUCION DE ESTE SUBPROGRAMA. SGR3 420
-  EL PROGRAMA QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA DEBE POSEER UNA SGR3 430
ESPECIFICACION DE DIMENSION ESTRICTAMENTE IGUAL A LA 1 0 0 0 ,  SGR3 440
Y OTRA ANALOGA A LA 2000 CON LOS OPORTUNOS VALORES N,M .  SGR3 450
SGR3 460
* * * * * *  *  : # : » 4 ( * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *  * * * * * S G R  3 470
SGR3 480
SUBROUTINE G R AF03(R ,S ,N ,A ,M ,T ITULO,NCAR,CODIG O ,T IT X , N X , T I T Y , NY, SGR3 490
*  XMAX,XMIN,YMAX,YMIN,DIMX,DIMY,FACTES) SGR3 500
SGR3 510
DIMENSION T I T U L 0 ( 8 ) , C 0 D I G 0 ( 4 ) , T I T X ( 1 5 ) , T I T Y ( 1 5 )  SGR3 520
DOUBLE PRECISION R ( N ) , S (N ) ,A (M )  SGR3 530
SGR3 540
DIMENSION X ( 2 0 2 ) , Y ( 2 0 2 ) , X C ( 2 0 4 ) , Y C ( 2 0 4 )  SGR3 550
f :
1 2 / 0 1 /
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
INTEGER GRADO SGR3
CALL FACTOR(FACTES) SGR3
DO 4 1 = 1 , N SGR3
X«I)=SNGL ( R ( D )  SGR3






D E L T A = (X C (1 0 1 ) -X C (1 ) ) /1 0 0 .  SGR3
DO 5 K= 2 ,1 0 0  SGR3
1 5 XC(K)=XC(1)+FL0AT(K-1)*DELTA SGR3
‘ DO 6 1=1 ,101  SGR3
Y C ( I ) = 0 .  SGR3
^  CO 2 K=1,M SGR3
n I F ( K . E Q . l )  GO TO 3 SGR3
L- Y C ( I ) = Y C ( I ) + A ( K ) * X C ( I ) * * ( K - 1 )  SGR3
GO TO 2 SGR3
3 Y C ( I ) = Y C ( I ) + A ( l )  SGR3
2 CONTINUE SGR3
:: IF(YHAX.EQ.YMIN) GO TO 6 SGR3
L- IF ( Y C ( I ) .L E .Y M A X .A N D .Y C ( I ) .G E .Y M IN )  GO TO 6 SGR3
W R ITE (6 ,100 )  Y C ( I )  SGR3







T» 0 .3 5  *  FLOAT(NCAR) SGR3
IF (C U A X .L T .T )  HEIG=(CUAX-1.) /FLOAT(NCAR) SGR3
CALL SYMBOL( 0 . 5 , 0 . 5 , H E IG ,T IT U L 0 ,0 . ,N C A R )  SGR3
CALL SCALE(XC,DIMX,101 , 1 )  SGR3
CALL SCALE(YC,DIMY,101 , 1 )  SGR3
CALL SCALE(Y,D IM Y,N ,1 )  SGR3
IF(YMAX.EQ.YMIN) GO TO 7 SGR3
YC(102)=YMIN SGR3
YC(103)=(YMAX-YMIN) /D IMY SGR3
GO TO 8 SGR3
7 Y C (1 0 2 ) * A M IN 1 (Y C (1 0 2 ) ,Y (N M A S 1 ) ) SGR3
YC (103)=AM A X1(YC(103) ,Y (N M AS2)) SGR3
8 CONTINUE SGR3
CALL P L 0 T ( 1 . , 1 . , - 3 )  SGR
CALL A X I S ( 0 . , 0 . , T I T X , N X , D I M X , 0 . 0 , X C ( 1 0 2  ) ,X C (1 0 3  ) )  SGR
CALL A X I S C 0 . , 0 . , T I T Y , N Y , D I M Y , 9 0 . , Y C ( 1 0 2  ) ,Y C ( 1 0 3  ) )  SGR





CALL L I N E ( X , Y , N , 1 , - 1 , 1 )  SGR
YRET=-1. SGR
CALL PL0T(CUAX,YRET,-3)  SGR
CALL FA C TO R d.)  SGR
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
RETURN SGR31I20
END SGR31130
1 2 / C l
CUCU -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
SUBROUTINE AJUST (X ,Y ,N ,G R )
CAJUSTEDE NPUNTOS POR MINIMOS CUAORADüSA UNA RECTA Y=AX+B CON TABULACICNCUC
COE PUNTOS TEDRICOS YSUS DESVIACIONES,Y CALCULÜ DE SU DESVIACION CUC
CSATANDARD DE AJUSTE,SIENDO N MENOR QUE 101. CUC
COMMON X ( 1 0 0 ) , Y ( 1 0 0 ) , Y C C 1 0 0 ) , D ( 1 0 0 )  CUC
REAL NN CUC






^  DO 10 1 = 1 , N
L- SUMX=SUMX+X(I)
SUMY=SUMY+Y(I)
O SUMXY=SUMXY+X( I ) * Y ( I )
10 SUMX2=SUMX2+X(I )**2  
L KN*N
;.T A=( ( (NN*SUMXY)-(SUMX*SUMY)) /(  (NN*SUMX2)- (SUMX**2) )  ) CUC
:>• B=( ( (SUMY*SUMX2)-(SUMX*SUMXY)) / ( (NN*SUMX2)-(SUMX**2))  ) CUC
DO 20 1 * 1 , N 
L: Y C ( I ) = ( A * X ( I ) ) + B
^  D ( I ) * Y m - Y C ( I )
c 20 CONTINUE 
SUMD2*0.




WRITE ( 6 , 2 2 )
22 FORMAT ( 3 4 X , 4 H X ( I ) , 1 4 X ,4 H Y ( I  ) , 13X,5HYC( I ) , 14X ,4HD( I ) )  
W R I T E ( 6 , 8 0 ) ( X ( n , Y ( I ) , Y C (  I ) , D ( I ) , I = 1 , N )
WRITE( 6 , 8 1 )  A,B 
W R IT E (6 ,82 )  SIGMA 
V M = V M + (1 . / (A + B ) )
SUEP=0.
SUEP» SU E P +( (4 .3 8 *V M ) /G R )
W R IT E (6 ,83 )  VM,SUEP
80 F 0 R M A T ( 3 4 X , 4 H X ( I ) , 1 4 X , 4 H Y ( I ) , 13X,5HYCCI) , 1 4 X , 4 H D ( I ) , / / ,  
♦ 3 4 X , 4 ( F 1 0 . 5 , 1 0 X ) , / / / )
81 F0RMAT(20X,16H ECUACION Y=AX+B,5X,3H A = , E 1 2 .5 ,3 H  B = , E 1 2 . 5 / / / )
82 FORMAT (2 0 X ,1 6 H  DESV.STANDARD^ , F 1 0 . 5 / / )




1 2 / C 1 / 6 4
PERE -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
SUBROUTINE P O R O S (A ,B ,C ,D ,E ,R F ,R G ,R H ,R I ,R J ,K )
DOUBLE P RECISION 04 K) , 0 4  K I .
DIMENSION E ( K } , R 6 4 K ) r R H i K | , R I ( K )
REAL J I  
REAL NI  
J 1=0.1  
00 10  1 = 1 ,6 2  
N I» I  
C ( I ) « 0 .
IF 4 1 - 2 2 )  1 1 , 1 1 , 1 3  
3 C ( I ) » C ( I ) + ( ( 1 0 0 5 . - 5 . * N I ) / 1 0 0 0 . )
GO TC 12
1 J i = j : + i .
C ( I ) » C ( n ♦ ( ( 1 0 0 5 . - 5 . ♦ ( N I ♦ ( 3 . * J I ) ) ) / l O O O . )
2 SIGMA =0 .
DO 8 J = l , 6 2
IF ( J . N E . l )  GO TO 9 
SIGMA =SIGMA+A(I )
GO TO 8
9 SIGMA =SIGMA + ( A ( J ) * ( C ( I ) ♦ ♦ ( J“ 1 ) ) )
8 c o n tin u e
D ( I ) *S IG M A  
0 CONTINUE




PERA -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
SUBROUTINE D ISTRI (A A ,B B ,C C ,C D ,E E ,F F F ,G G ,H H , I I )
DOUBLE PRECISION A A ( I I ) , B B ( I I )
DIMENSION C C ( I I ) , F F F ( I I ) , E E ( I I ) , G G ( I I ) , V L ( 1 0 0 ) , AVL( 1 0 0 ) , AVLR( 1 0 0 ) ,  
♦ S S P ( I O O ) , A C ( 1 0 0 ) ,V N D ( 1 0 0 ) ,A D ( 1 0 0 ) ,S V P P ( 1 0 0 ) ,V P P ( 1 0 0 ) ,S P ( 1 0 0 )
DO 3 1=1 ,11  
J = I - 1  
J I » I + 1  
V L ( I ) = 0 .
-, V L ( I )  = V L ( I )  + ( A A ( I ) * D D )
IF  ( I . E Q . l )  GO TO 19 
r  A V L(J )=0 .
AVLR(J)=0 .
-  S P (J )= 0 .
AC(J)  = 0 .
V P P (J )= 0 .
P SV P P (J )= 0 .
A D (J )=0 .
V N D (J )= 0 .
I L = I I - 1
I L L = I I - 2
A V L ( J ) » A V L ( J ) + ( V L ( J I ) - V L ( I ) )
- A V L R ( J ) = A V L R ( J ) + ( A V L ( J ) * F F F ( J ) )
-  S P ( J ) = S P ( J ) + ( ( 2 . * A V L R ( I ) * 0 . 0 0 0 1 ) / E E ( I ) )
S S P (J )= S S P (J )+ S P (J )
A C ( J ) = A C ( J ) + ( ( ( ( H H * F F F ( J ) ) * G G ( J ) ) * S S P ( J ) ) * 0 . 0 0 0 1 )  
V P P ( J ) = V P P ( J ) + ( A V L R ( J ) - A C ( J ) )
SVPP(J )=SVPP(J )+VPP(J )
IF  ( J . E Q . l )  GO TO 19




10 FORMAT I8 X ,4 H P /P 0 ,1 0 X ,7 H V A D S /G R ,1 0 X , IH D ,1 0 X ,5 H V .L IQ ,1 0 X ,
*6HAV LIQ ,1 0 X ,2 H D I ,1 0 X ,4 H A V X R , l O X ,1 4 H C * R * A T * S P * 1 0 - 4 / / )
W R ITE (6 ,11 )  A A ( 1 ) , B 6 ( 1 ) , V L ( 1 )
11 FORMAT ( 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , D 1 2 . 6 , 5 0 X , D 1 2 . 6 / / )




r ' * ( A V L ( I ) , E E ( I ) , A V L R ( I ) f A C ( I ) , I = 1 , I I )  \
12 FORMAT ( 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , D 1 2 . 6 , 2 X , F 6 . 1 , 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , D I 2 . 6 , 4 X , F 6 . 1 ,  
* 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , D 1 2 . 6 / / )
W R IT E (6 ,13 )  ( V P P ( I ) , S V P P ( I ) , S P ( I ) , S S P ( I ) , G G ( I ) , F F F ( I ) , I = 1 , I L )  
WRITE( 6 , 1 4 ) ( V N D I I ) , 1 = 1 , IL L )
13 F 0 R M A T ( 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , D 1 2 . 6 , 4 X , Û 1 2 . 6 , 4 X , F 4 . 1 , 4 X , F 5 . 3 )
14 FORMAT C 2 0 X ,5 H V P /A D ,3 X ,D 1 2 .6 )
15 FORMAT C 8X ,2HVP,8X,5HSUMVP,6X,5HSUMSP,8X,2HAT,10X,1HR/ / )  
RETURN
END
1 2 / C I / 6 4
RADIO -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
* *
PROGRAMA PARAS L CALCULO DE LA ISOTERMA DE ADSGRCIGN DE AMCNIACG CCOl
♦SOBRE EL FOSFATO DE ALUMINIO.SU AJUSTE A UNA CURVA DE GRADO K-1
SIGNIFICADO DE LAS VARIABLES QUE ENTRAN EN EL PROGRAMA 
P(K) ES LA PRESION DE AMONIACO LEIOA EN EL MANOMETRG 
V(K )  ES EL VOLUMEN INTRODUCICO ENEL APARATO 
PA ES LA PRESICN ATMOSFERICA CGRREGIDA EN PMHG 
TA ES LA TEMPERATURA AMBIENTE 
VD ES EL VOLUMEN PUERTO DE LA LINEA
GR ES LOS GRAMOS DE CATALIZACÜR
DOUBLE PRECISION X ( 1 0 0 ) , Y ( 1 0 C ) , A ( 5 0 ) , YC (1 0 0 ) , DESVTP,CORREL,
♦ C ( 5 0 , 5 0 ) , B ( 5 0 )
EXTERNAL VCNI,VADGI
DIMENSION P X ( 1 0 0 ) , V ( 1 C O ) , V C N ( 1 0 0 ) , V M ( 1 0 0 ) ,   ^ :
♦ T I T U L ( 1 0 ) , T I T U L 0 ( 8 ) , C G D I G G ( 8 ) , T I T X ( 1 5 ) , T I T Y ( 1 5 )
READ(5 ,1 )  NDT,PA,TA,VD,GR  
R E A 0 (5 ,2 )  (P X (K ) ,K = 1 ,N D T )
R E A D ( 5 ,5 0 ) ( V ( K ) ,K = 1 ,N 0 T )
READ<5,7) ( T I T U L 0 ( I ) , I = 1 , 6 )
READ(5 ,7 )  ( T I T X ( I ) , 1 = 1 , 4 )
READ(5 ,7 )  ( T I T Y ( I ) , I = 1 , 4 )
READC5,10) NGRCAR
READ(5, 11) i T I T U L d  ) ,  1 = 1 , NGRCAR)
re ad  ( 5 , 1 2 )  XMAX,XMIN,YMAX,YMIN,DIMX,DIMY
READ(5,131  (CODIGO ( I ) , I = 1 , NGCAR )
READ(5 ,14 )  NCAR,NX,NY,NGCAR
DO 82 1 = 1 , NDT
X ( I ) = 0 .
X ( : ) = X ( I ) + ( P X ( I ) - ( ( P X ( I ) / 2 5 . ) * 0 . 1 ) )
W R IT E (6 ,3 )  X ( I )
82 CONTINUE
00 83 1 = 1 , NDT 
V V = V ( I )
VCN{ I  )=VCNI(PA,TA,VV)
WRITE( 6 , 4 )  V C N ( I )
83 CONTINUE
DO 84 1 = 1 , NDT 
V M # I )= 0 .
V M I I ) = V M ( I ) + ( ( V D * P X ( I ) ) / I C C C . )
WRITE( 6 , 5 )  V M ( I )
84 CONTINUE
DO 85 1 = 1 , NDT 
VCNV=VCN( I )
VMW=VM(I)
Y ( I  ) = VADGI(VCNV,VMV,GR)




CALL AJUSTE ( X , Y , NOT,P,A,B,C,YC,DESVTP,CORREL)
CALL WRIT(TITUL,NGRCAR,M,A,NOT,X,Y,YC,DESVTP,CORREL)
CALL GRAF03 (X ,Y ,N D T ,A ,M ,T IT U L O ,N C A R ,C O D IG O ,T IT X ,N X ,T IT Y ,N Y ,  
*XMAX,XMIN,YMAX,YMIN,DIMX,DIMY,FACTES)
- 3 3 6 -  12/C
RADIO -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IF N (S )  -
101 CONTINUE
CALL PLOT ( 2 0 . , 2 0 . , 9 9 9 )
1 FORMAT ( I 2 , 1 X , F 5 . 1 , 1 X , F 5 . 1 , F 4 . 1 , 1 X , D 1 0 . 4 )
2 FORMAT ( 9 F 5 . 1 )
50 FORMAT ( 9 F 4 . 1 )
3 F0RMAT(20X,21H PRESIONES C0RR EGIDA S/ /20X ,Ü16 .6 )
4 FORMAT*20X,32H VOLUMEN EN CONOICIONES NORMALES//20X,E12.4)
5 FORMAT(20X,18H VOLUMENES MUERTCS//20X,E1 2 . 4 )
6 FORMAT (20X,27HV0LUMEN ADSÜREIDÜ POR GRAMC / / 2 0 X , D 1 6 . 6 )
500 FORMAT ( I 2 , I X , F 5 . 1 , F 4 . 1 , I X , E 1 0 .4 )
600 F 0 R M A T ( 3 ( F 5 . 1 , F 4 . D )
7 F0RMAT(12A6)
8 FORMAT ( A 7 , 1 X ,A 2 , 1 X ,A 8 )
 ^ 9 FORMAT ( A 7 , 1 X , A 9 , 1 X , A 3 , 1 X , A 2 )
; 10 FORMAT ( I I )
 ^ 11 FORMAT (12A6)
12 F O R M A T ( F 5 . 1 , F 3 . 1 , F 5 . 1 , F 3 . 1 , F 4 . 1 , F 4 . 1 )
13 FORMAT (12A6)

















- 3 3 7 -
1 2 / C I / 6 4
AAAAA -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IF N (S )  -
FUNCTION V C N I ( P ,T , V )
V C N I = ( 0 . 3 5 9 5 * ( ( P / T ) * V ) )
RETURN
END
- 3 3 8 -
1 2 / C l
EBEBB -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFN(S) -
FUNCTION VADGI(XX,YY,ZZ)  




- 3 3 9 -
-  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
1 2 / ( 1 / 6 4
AUTQR J . V .  SINISTERRA GAGO. CCTUBRE 1973
CALCULO EN DOBLE PRECISION DEL POLINOMIO MINIMO-CUADRATICO 
PARA UN CONJUNTO DE PUNTOS ( X ( I ) , Y ( I ) )  , 1 = 1 , . . . N  
LA LLAMADA SE HACE 
CALL AJUSTECX,Y,N,M,A,B,C,YC,DESVTP)
LOS ARGUMENTOS TIENEN LOS SIGUIENTES SIGNIFICADCS
-  X,Y SON LOS PUNTOS QUE SE HAN DE AJUSTAR
-  N ES EL NUMERO TOTAL DE ESTOS PUNTOS
-  M ES IGUAL AL GRADO DE ESTE POLINOMIO MAS UNO
-  YC SON LAS ORDENADAS CORREDPCNDIENTES A LAS ABCISAS
-  DESVTP ES LA DESVIACION I I P IC A  DE LOS VALORES YC
RESPECTG A LOS Y
-  CORREL ES EL COEFICIENTE DE CORRELACION"
-  A ES EL VALOR QUE CONTIENS LOS COEF. DEL POLINOMIO,
ORDENADOS EN LA FORMA A ( M ) * X * * ( M - 1 ) +  . . .  + A (2 ) * X + A (1 )  
EL PROGRAMA PRINCIPAL QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA 
D)EBE POSEER LAS SIGUIENTES ESPECIFICACIONES DE DIMENSION 
EN DOBLE PRECISION
-PARA X ,Y ,Y C ,  MINIMG DE N+2
-PARA * C * ,  MINIMO DE M(2 DIMENSIONES) Y PARA
-  * A *  Y * B * ,  MINIMO M (UNA DIMENSION)
SI  SE OESEAN IMPRIMIR LOS RESULTADOS DEL AJUSTE 
LA RUTINA QUE LLAME A ESTE SUBPROGRAMA DEBE LLAMAR TAMBIEN 
A& *W RIT* ,  Y SI SE HAN DE REPRESENTER EN EL TRAZADOR 
G)E CURVAS, LLAMAR A +GRAF02*.  
* * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
SUBROUTINE AJUSTE(X,Y ,N ,M,A,E,C ,YC,DESVTP,CORREL)
DOUBLE PRECISION X ( N ) , Y ( N) , A(M) , Y C (N ) , SDESV2 , SIGMA,DESV,DESVTP 
DOUBLE PRECISION C( M,M) , B(M) , VARY,CORREL 
DO 11 J=1,M 
B ( J » = 0 .
DO 11 K=1,M
1 C ( J * K ) = 0 .
DO 2  1 = 1 ,N 
B ( 1 % = B ( 1 ) + Y ( I )
CO 3  J=2,M
3 B ( J % = e ( J ) + Y ( I ) * X ( I ) * * ( J - l )
2 CONTINUE 
DO 4  1 = 1 ,N 
C ( 1 * 1 ) = C ( 1 , 1 ) + 1 .
CO 5  J=1,M
DO 5  K=1,M
I F ( K . E Q . l . A N C . J . E Q . l )  GO TO 7 






























































-  340  -
SAJUS -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
1 2 /C
A ( J ) = 0 .  SAJ
CO 6 K=1,M SAJ
6 A ( J ) = A ( J ) + C ( J , K ) * B ( K )  SAJ
SDESV2=0.0 SAJ
DO 12 1 = 1 , N SA
SIGMA=0.0 SA
DO 8 J=1,M SAJ
I F ( J . N E . l )  GO TO 9 SAJ
SIGMA=SIGMA+A(J) SAJ
GO TO 8 SAJ
9 S IG M A = S IG M A + A ( J ) * X ( I ) * * ( J -1 )  SAJ
8 CONTINUE SAJ
YC(I)=SIGMA SAJ




DO 314 K=1,N SA
314 V A R Y = V A R Y + (Y (K ) - (B (1 ) /F L 0 A T (N ) ) ) * * 2  SAJ
C O R R E L = S Q R T ( l . - ( (0 E S V T P **2 ) / (V A R Y /F L 0 A T (N ) ) ) )  SAJ
RETURN SAJ
10 W R IT £ (6 ,1 1 )  SA
11 F0RMATC6H A V IS O , 1 0 ( 1 H * ) , 3 7 H E I  SISTEMA OE AJUSTE ES INDETERMINAOO) SA
RETURN SA
END SA'
- 3 4 1 -
ALOPIN -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
1 2 / C 1 / 6 4
LDPIN, KIN L .  LEE, APRIL 1969 ALDP 10
ATRIX INVERSION BY JORDAN ELIMINACION ALCP 20
SUBROUTINE D PIN IA ,N ,KDET) ALCP 30
DIMENSION I P I V O T ( I O O ) , IN D E X ( 1 C C ,2 ) ,A ( N , N ) ALDP 40
DOUBLE PRECISION AMAX,A,TEMP ALCP 50
DO 20 J=1 ,N ALCP 60
20 I P I V 0 T ( J ) = 0 ALCP 70
CO 5 60  1 = 1 ,N ALDP 80
AMAX=0 ALDP 90
DO 105 J=1 ,N ALEP 100
I F ( I P I V O T ( J ) . G E . l )  GO TO 105 ALCP 110
DO 100 K=1,N ALCP 120
I F ( I P I V O T ( K ) . G E . l )  GO TO 100 ALDP 130
TEM P=DA8S(A(J ,K)) ALCP 140




00 CONTINUE ALCP 190
05 CONTINUE ALCP 200
IF (  AMAX.EQ.0 .0)  GO TO 760 ALCP 210
IP IVOTI ICOLUM )= IP IVO T(ICOLUM)+1 ALDP 220
IF (IRCW.EQ.ICOLUM) go TO 260 ALCP 230
DO 200  L=1,N ALDP 240
TEMP=A(IR0W,L) ALCP 250
A(IRCW ,L)=A( ICOLUM,L) ALCP 260
00 A(ICOLUM,L) = TEMP ALCP 270
60 IN 0 E X ( I , 1 ) = IR 0 W ALCP 280
IN D E X ( I ,2 )= IC 0 L U M ALCP 290
TEMP=A(ICOLUM,ICOLUM) ALCP 300
AdCOLUM, IC0LUM) = 1 .0 ALDP 310
DO 35G L=1,N ALDP 320
50 A( ICOLUM,L)=A( ICOLUM,D/TEMP ALDP 330
DO 550  L1=1,N ALCP 340
IF (L1 .E Q . IC O LU M ) GO TO 550 ALCP 350
TEMP=A(L1,ICOLUM) ALDP 360
A(L1, ICOLUM)=C.O ALDP 370
DO 4 5 0  L=1,N ALCP 380
0 A (L 1 ,L )= A (L 1 ,L ) - A ( IC O L U M ,L ) * T E M P ALCP 390
0 CONTINUE ALDP 400
0 CONTINUE ALCP 410
DO 71C 1 = 1, N ALCP 420
L= N +1- I ALCP 430
I F < I N D E X ( L , l ) . E Q . I N n E X ( L , 2 ) )  GC TO 710 ALCP 440
IR0W=INDEX(L ,1) ALCP 450
ICOLUM=INDEX(L,2) ALCP 460




5 CONTINUE ALCP 510
0 CONTINUE ALDP 520
KDET=0 ALCP 530
GO TO 7 4 : ALCP 540
0 KDET=1 ALCP 550
- 3 4 2 -
12/Cl
ALDPIN -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFN(S) -  
740 return
ALD
- 3 4 3 -
WRITE -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
1 2 / C 1 / 6 4
WRITE IMPRESION DE RESULTADOS.4 J . V .  SINISTERRA GAGO OCT.1973 WRIT
SUBROUTINE WRIT(TITUL,NGRCAR,M,COEF,N,X,Y,YC,DESVTP,CORREL) WRIT
* * * * *  ESTE SUBPROGRAMA IMPRIME LOS RESULTADOS DE UN AJUSTE WRIT
PGR MINIMOS CUADRADOS, CCN UN TITULO CUYO NUMERO DE CARACTERESWR IT*****
*****
*****
* * * * *
*****
*****






















DEBE SER MENOR DE 120.
DE SEIS CARACTERES.
E l  PROGRAMA QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA 
SIGUIENTE ESPECIFICACION DE DIMENSION
DIMENSION T IT U L ( IO )
DIMENSION TITUL(IO)
DOUBLE PRECISION COEF( M ) , X(N ) , Y (N ) ,Y C ( N ) , DESVTP,CORREL 
WRITE ( 6 , 1 0 )  ( T I T U L ( K ) , K  = 1,NGRCAR)
FORMAT!lH l,9X,120( lH-) /10X,2CA6/)
NGRAD0=M-1 
WRITE( 6 , 2 0 )  NGRADO 
FORMAT!10X,30HLA CURVA AJUSTADA ES DE GRADO , I2 /20X,12HCCEFIC IENTEW RIT
I S / )  WRIT
CO 1 L=1,M WRIT
K=L-1  WRIT
W R IT E (6 ,3 0 )  K,COEF(L) WRIT
Fo r m a t ! 2 0 x , i H A , 1 2 , 2H = , d i 3 . 6 / >  w r i t
W R IT E (6 ,5 0 )  WRIT
FORMAT!10X,6HABCISA,14X,17H0RD. EXPERIMENTAL,3X,14H0RD. CALCULADA)WRIT
DO 5 1 = 1 ,N WRIT
WRITE( 6 , 6 0 )  X ( I ) , Y ( I ) , Y C ( I )  WRIT
FORMAT!1 0 % , 3 ( 0 1 3 . 6 , 7 X ) )  WRIT
WRITE( 6 , 7 0 )  CORREL WRIT
FORMAT!/20X,18HCOEF. CORRELACION , F 8 . 5 / )  WRIT
WRITE ( 6 , 4 0 )  DESVTP WRIT



































- J 4 4 -
1 2 / ( 1
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -
C * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * S G # 3
C SGR3
C GRAF03, REPRESENTACION DE UN AJUSTE MINIMO-CUADRATICO EN EL SGP3




C ------------  LA LLAMADA SE HACE SGRf
C CALL GRAF03( R ,S ,N ,A ,M ,T IT U L O ,N C A R ,C O D IG O ,T IT X ,N X , I  TTY,NY, SGR3
C *  XMAX,XMIN,YMAX,YMIN,DIMX,DIMY,FACTES) SGR
C --------------  LISTA DE ARGUMENTOS SGR3
C SGR
C -  R,S ABCISAS Y ORDENADAS RESPECTIVAMENTE OE LOS PUNTCS SGR
C EXPERIMENTALES (DOBLE PRECISION) SGR
C SGR
C -  N NUMERO DE PUNTOS. SGR
C SGR
C -  A COEFICIENTES DEL POLINOMIO AJUSTADO (DOBLE PRECISION)SGR
C P ( X ) = A ( 1 ) + A ( 2 ) * X + A ( 3 ) * X * * 2 +  . . .  + A ( M ) * X * * ( M - 1 )  .  SGR
C SGR
C -  M GRADO + 1 SGR
C -  T I T U L O , T IT X , T IT Y  TITULOS DEL DIBUJO Y DE LOS EJES. SGR
C SGR
C -  NCAR,NX,NY NO. DE CARACTERES DE LOS ANTERIORES TITULOS. SGR
C SGR
C -  XMAX,XMIN RANGO DE VALORES DE X. SGR
C SGR
C -  YMAX,YMIN RANGO DE VALORES DE Y. SGR
C SI YMAX=YMIN , YMAX = MAX( S( I  ) ) E Y M IN = M IN ( S ( I ) )  SGR
C SGR
C -  DIMX,DIMY DIMENSIONES CE LOS EJES. SGR
C SGR
C -  FACTES FACTOR DE ESCALA SGR
C SGR
C ------------  OBSERVACICNES SGR
C SGR
C -  LOS CARACTERES DEL TITULO SON DE 0.35*FACTES CM. SGR
C -  ES ACONSEJABLE DAR COMO VALORES DIMX,DIMY , LA MITAD SGR
C DE LOS DESEADOS Y HACER FACTES = 2 .  SG
C -  S I  PARA ALGUN PUNTO SUCECE QUE Y M A X .L T .S ( I )  0 QUE SGR
C Y M I N . G T . S ( I ) ,  SE OBTENDRA UN MENSAJE DE ERROR Y SE SUSPENDERA SGR
C LA EJECUCION DE ESTE SUBPROGRAMA. SG
C -  EL PROGRAMA QUE LLAME A ESTA SUBRUTINA DEBE POSEER UNA SG
5 C ESPECIFICACION DE DIMENSION ESTRICTAMENTE IGUAL A LA 1000,  SGC Y OTRA ANALOGA A LA 20CC CON LOS OPORTUNOS VALORES N,M . SG
9 C SG
C * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * ♦ * * * * * * * * * * ♦ * * * ♦ * * * * * * * ♦ * * * * ♦ * * * * * ♦ ♦ $
C SG
SUBROUTINE G R A F0 3 (R ,S ,N ,A ,M ,T ITU LO ,N C A R ,C O D IG O ,T IT X ,N X ,T ITY ,N Y ,  SG 
*  XMAX, XM IN ,YM A X,YM IN ,D IM X,D IMY,FACTES) SG
C SG
1000 DIMENSION T ITU LO( 8 ) , CODIG0(4 ) , T I T X ( 1 5 ) , T I T Y ( 1 5 )  SG
2000 DOUBLE PRECISION R ( N ) , S ( N) , A(M) SG
C SG
DIMENSION X ( 2 0 2 ) , Y ( 2 0 2 ) , X C ( 2 C 4 ) , Y C ( 2 0 4 )  SG
o
- 3 4 5 -
1 2 / C 1 / 6 4
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
INTEGER GRADO SGP3 560
CALL FACTOR(FACTES) . SGR3 570
DO 4 1 = 1 ,N SGR3 580
X( I )=SN G L ( R I D )  SGR3 590






CELTA=(XC(1 0 1 ) - X C ( 1 ) ) / 1 0 0 .  SGR3 660
00 5- K= 2 ,1 0 0  SGP3 670
5 XCCK)=XC(1)+FL0AT(K-1)*DELTA SGR3 680
CO 6. 1=1,101 SGR3 690
YC ( I  ) = 0 .  SGR3 700
DO 2 K=1,M SGF3 710
I F ( K ^ E O . l )  GO TO 3 SGP3 720
Y C ( I ) = Y C ( I ) + A ( K ) * X C ( I ) * * ( K - 1 )  SGR3 730
GO TO 2 SGP3 740
3 Y C ( I ) = Y C ( I ) + A ( 1 )  SGR3 750
2 CONTINUE SGP3 760
IFCrMAX.EO.YMIN) GO TO 6 SGR3 770
IF C rC C n .L E .Y M A X .A N D .Y C C n .G E .Y M IN )  GC TO 6 SGR3 780
WRITE( 6 , 1 0 0 )  Y C ( I )  SGR3 790
10 FGR«IAT(1PE14.5,15H FUERA DE RANGO,50C1H*)) SGR3 800
RETIDRN SGR3 810
6 CONTINUE SGR3 820
CUAX=DIMX+2. SGP3 830
CUAY=DIMY+2. SGR3 840
CALL CUADROCCUAX,CUAY,CODIGO) SGR3 850
H EIG =0 .35  SGR3 860
T=0.,35 *  FLOAT(NCAR) SGP3 870
IF (C U A X .L T .T )  HEIG=(CUAX-1.) /FLCAT(NCAR) SGR3 880
CALL SYMBOLCO.5 , 0 . 5 , H E IG ,T IT U L O ,0 . , NCAR) SGR3 890
CALL SCALE(XC,DIMX,101 , 1 )  SGP3 900
CALL SCALE(YC,DIMY,101 , 1 )  SGR3 910
CALL SCALE(Y,D IMY,N ,1 )  SGR3 920
IF (YMAX.EQ.YMIN) GO TO 7 SGR3 930
YC(102)=YMIN SGR3 940
YC( 1103)=(YMAX-YMIN)/DIMY SGP3 950
GO TC 8 SGR3 960
7 YC( 1 0 2 )= A M IN 1 (Y C (1 0 2 ) ,Y (N M A S 1 ) ) SGR3 970
YC( J103)=AMAX1(YC(103),YCNMAS2) ) SGP3 980
8 CONTINUE SGR3 990
CALL P L O T C l . , l . , - 3 )  SGR31C00
CALL A X I S ( 0 . , 0 . , T I T X , N X , O I M X , C * C , X C ( 1 0 2  ) ,X C (1 C 3  ) )  SGR31010
CALL A X I S C C . , 0 . , T I T Y , N Y , D I M Y , 9 C . , Y C ( 102 ) ,Y C (1 C 3  ) )  SGP31020





CALL L I N E ( X , Y , N , 1 , - 1 , 1 )  SGR31080
YRET=-1. SGR31090
CALL PL0T(CUAX,YRET,-3)  SGR31100
CALL FACTORCl.) SGP3111
1 2 / C l
SGR3 -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
RETURN SGR3
END SGR3
130 -  EFN &ENTENCIA FUENTE -  I F N ( S )  -  1 2 / 0 1 / 6 4
PROGRAMA PARA EL CALCULO DE LA ISOTERMA DE DESORCION DE AMONIACO
♦ IS03RE ORTOFÛSFATOS DE ALUMINIO ■- -
SIGNIFICADO DE LAS VARIABLES QUE ENTRAN EN EL PROGRAMA
V i o  ES EL VOLUMEN INTR3DUCID0 ENEL APARATO
X( <) ES LA PRESION LEIOA EN EL MANOMETRO DE AMONIACO
N ES EL NUMERO DE PUNTOS A AJUSTAR
PA ES LA PRESION ATMOSFERICA CORRESIDA EN MMHG
TA ES LA TEMPERATURA AMBIENTE
I
VD) ES EL VOLUMEN MUERTO DE LA LINEA 
GRl ES LOS GRAMOS DE CATALIZADOR
*  * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * * *
DI MENSION V ( 1 0 0 ) , X I 1 0 0 ) , Y ( 1 0 0 ) , D ( 1 0 0 ) , YC( 1 0 0 ) , VCN( 1 0 0 ) , PX( 1 0 0 ) ,
♦VMi( 1 00) ,VR( 100) , VAD3( 100)
EXTERNAL VCNI,VADGI 
C3MM0N X ,Y ,Y C ,D ,N  
R EA D (5 ,1 )  N,PA,TA,VD,GR  
R E A U (5 ,17 )  ( V ( K ) , K = 1 , N )
R E A 0 (5 ,1 8 )  ( X ( K ) , K = 1 , N )
R EA D (5 ,1 9 )  VF 
DO) 2 1 = 1 ,N 
P % ( I ) = 0 .
P X l I ) = P X ( I ) + ( X ( I ) - ( ( X ( I ) / 2 5 . ) * 0 . 1 ) )
W % IT E (S ,3 )P X ( I  )
2 CONTINUE 
0 3  8 I= 1 ,N  
VW = V ( I )
V Z N ( I )= V C N I ( P A ,T A ,V V )
W% ITE(S ,9 )  VC N ( I )
B CONTINUE 
0 3  iO 1 = 1 , N 
V 4 ( I ) = 0 .
V y ( l ) = V M ( I ) + ( ( V D * P X ( I ) ) / 1 0 0 0 . )
W tITE ( 5 , 1 1 )  V M ( I )
10 CONTINUE 
0 3  12 1 = 1 , N 
V % (1 1=0.
V^(( I ) = V R ( I )  + (VF-VCN( I ) )
W%ITE ( 6 , 1 3 )  VR( I )
12 CONTINUE 




W^ITE ( 6 , 1 5 )  Y ( I )
14 CONTINUE 
1 f o r m a t  ( I 2 , ? F 5 . 1 , F 4 . 1 , F 6 . 4 )
17 FORMAT ( 6 F 4 . 1 )
18 FORMAT ( 6 F 5 . 1 )
19 FORMAT (E 1 C .4 )
3 FORMAT (20X ,21H  PRESIONES CORREGIDAS/20X,F5. l )
9 FORMAT (20X,31HVOLUMEN EN CONDICIONES N3RMALES/20X,F4 .1)
11 FORMAT(?DX,15HV3LUMEN MUERTO / 2 0 X , E 1 2 . 4 )
-  J 4 Ü -
12/
ISO -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IF N (S )  -
13 FORMAT (20X,17HVOLUMEN REMANENTE/20X,E12. 4 )
15 FORMAT (20X ,28H VOLJMEN AOSORBIDO POR GRAMD , 2 0 X ,E 1 2 .4 )
CALL AJUSTE ( X ,Y , N )
STOP
END
1 2 / 0 1 / 6 4
RDSAA -  EFN -  S E N T E N C I A  FUENTE -  I F N ( S )  -
SUBROUTINE AJUSTE ( X , Y , N )
AJUSTE3E NPJNTOS POR MININGS CUADRADOSA. UNA RECTA Y=AX+B CON TABULACION 
DE PJNTOS TEGRICnSYSUS DESVI AC I ONES,Y CALCULO DE SU DESVIACION 
SATANDARD DE AJUSTE,SIENDO N MENOR DUE I C l .







DO) 10 1 = 1 , N 
SJMX=SJMX+X(I)
SJMY=SJMY+Y(I)
SUMXY=SUMXY+X(I) *Y f I )
10 SJMX2=SUMX2+X(I )**2  
NN'= N
A = ( { (NN*SUMXY)-( S U M X *S JM Y )) / ( (N N *S J M X 2 ) -< S U M X **2 ) ) )
B=(((SJMY*SUMX2)-(SUMX*SUMXY)) / ( (N N *S U M X 2 ) - (S U M X **2 ) ) )
D3 20 1 = 1 , N
YC( i ) = ( A * X ( I ) ) + B
D( i , - / ( I ) - Y C ( I )
20 ONiî  lNJE 
STMD2=D.
OOi 30 I= 1 , N  




W R ITE (S ,22 )
22 FORMAT î 3 4 X , 4 H X ( I ) , 1 4 X , 4 H Y ( l ) , 1 3 X , 5 H Y C ( n , 1 4 X , 4 H 0 ( I ) )
W R IT E (5 ,6 )
6 FORMAT!1H1,40X,11H RESULTADOS,10X,24H JOSE V. SINISTERRA GA30 )
DO 4 1 = 1 , N
4 W R ITE (S ,5 )  X ( I ) , Y ( I ) , Y C ( I ) , D ( I )
5 F O R M A T!30X ,4 (F10 .5 , l O X ) , / / / )
WRITE( 6 , 6 6 )  A,B
66 FORMAT!1DX;16H ECUACION Y=AX+B,5X,3H A = , F 1 0 . 5 ,3 H  P = , F 1 0 . 5 / / / )
W R IT E (6 ,7 )  SIGMA
7 FO RMAT!2DX.16H DESV.STANDARO = , F I  0 . 5 )
RETURN
END
- 3 5 0 -
1 2 /
ROSA -  EFN -  SEN T E N C I A  FUENTE -  I F N ( S )
FUNCTION V C N I ( P ,T , V )  
V C N I = ( 0 . 3 5 9 5 * ( ( P / T ) * V ) ) 
RETURN 
END
- 3 b l -
12/0 1 /6
ROSAS -  EFN -  SENTENCIA FUENTE -  IFNCS) -
FUNCTION VADGI(XX ,YY,ZZ ,PP)  
V A O G I= ( (X X -Y Y ) /Z Z )
R E T URN
END
